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Substituenten von Sven Bodforss (Band 102, S. 40-53). 
Seite 40, Anm. 1 lies: S. 97 statt 37. 
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„ 4, „ 8 von oben lies: HB statt HBr. 
„ 49, Anm. 1 lies: 1) Haber und Russ. 
„ 49, „ 2lies: 2) Biilmann, Ann. de Chimie. 
49, „ 8lies: Ann. de Chimie statt Ann. d, Chemie. 
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Zum Kristallbau des Eisens und Stahls. II. 


Von 
Arne Westgren und Gösta Phragmen. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Eingegangen am 22, 4. 22.) 


In einer früheren Mitteilung!) hat der eine von uns zusammen 
mit A.E.Lindh über einige röntgenkristallographische Untersuchungen 
an Eisenmodifikationen und Stahlkonstituenten berichtet. Die Röntgeno- 
sramme, worauf die dort dargestellten Schlussfolgerungen begründet 
wurden, waren aber nicht so scharf, wie es erwünscht sein konnte, 
und auf eine Wiedergabe derselben wurde deswegen verzichtet. Wegen 
der im erhitzten Eisen eintretenden spontanen Kornvergrösserung ent- 
hielt das Photogramm des y-Eisens (1000°) keine kontinuierlichen Linien, 
sondern nur einige wenige diskrete Punkte. 

Diese Untersuchungen haben wir im letzten Jahre mit verbesserten 
Versuchsanordnungen fortgesetzt und dabei Photogramme erhalten, die 
| hinreichend deutlich sind, um reproduziert werden zu können. Die in 
der früheren Mitteilung beschriebene, für die Untersuchung erhitzter 
Proben benutzte Kamera wurde derart abgeändert, dass der glühende 
Eisendraht während der Aufnahme in Rotation gehalten werden konnte. 
Dadurch gelang es uns, nicht nur sehr deutliche Photogramme von 
y-Eisen (1100°) mit kontinuierlichen Linien zu erhalten, sondern auch 
die Struktur des d-Eisens (1425°) festzustellen. Durch Debye-Aufnahmen 
an austenitischen Stählen verschiedener Zusammensetzung ist eine von 
dem aufgelösten Kohlenstoff bewirkte Vergrösserung des y-Eisengitters 
dargetan worden. Eine Kombination derDebye-Scherrerschen Me- 
thode mit dem Laueschen Verfahren und mit einer Untersuchung der 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 181 (1921). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CII. 
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Röntgenstrahlenreflexe eines rotierenden Kristalls hat es endlich er. 
möglicht, die Kristallform und das Elementarvolumen des Zementits 
zu finden. 


I. Experimentelles. 


Die Röntgenstrahlung wurde in einer Metallröhre vom Siegbahn- 
schen Typus erzeugt!). Es ist uns mitgeteilt worden, dass es bisweilen 
mit Schwierigkeiten verknüpft ist, eine derartige Röhre, wenn sie aus 
Bronze verfertigt wird, ganz hochvakuumdicht zu erhalten. Deswegen 
wurde statt Bronze ein anderes Material geprüft, das sich durch Rein. 
heit und Freiheit von Porosität auszeichnet, nämlich S. K. F.-Kugel- 
lagerstahl. Unsere diesbezüglichen Erwartungen gingen völlig in Er- 
füllung. 

Die Antikathode war senkrecht zur Röhrenachse abgeschnitten, 
und rings um ihre strahlende Oberfläche waren fünf Aluminiumfenster 
angebracht. Es konnten also Aufnahmen in fünf Kameras gleichzeitig 
ausgeführt werden. Auch bei diesen Versuchen bestand das Anti- 
kathodenmaterial aus Eisen. 

Die Röhre wurde durch ein Strahl- und Kondensationspumpen- 
aggregat vom Volmertypus (von Chemische Werke, Berlin, bezogen) 
evakuiert. Die Strahlpumpe war mit einer Glasflasche von etwa 10] 
Inhalt verbunden, die zusammen mit den Pumpen und der Röntgen- 
röhre bis auf etwa 3 mm Hg herab evakuiert wurde. Wenn das ganze 
System völlig dicht war, konnte dieses Vorvakuum beliebig lange er- 
halten werden. Irgendeine besondere Kühlung des Quecksilberdampfes 
erwies sich als unnötig. Wenn die Pumpen einige wenige Minuten in 
voller Wirksamkeit gewesen waren, war der Druck in der Röntgen- 
röhre schon soweit herabgesetzt, dass die zur Anwendung gelangte 
Spannung (Maximum der effektiven Spannung 50000 Volt) keine Ent- 
ladung durch die Röhre bewirken konnte. Es musste deshalb eine 
besondere Vorrichtung angebracht werden, um der Röhre kontinuier- 
lich eine geringe Menge Luft zuzuführen, dass der Druck in derselben 
konstant auf passender Höhe erhalten werden konnte. Zu diesem 
Zweck wurde die Röhre durch eine Glaskapillare von etwa 0.5 m 
Länge und 0.2 mm lichter Weite, die gerade gegenüber der Evakuierungs- 
öffnung in die Röhre einmündete, mit einer Glasflasche von etwa 21 
Inhalt verbunden. In dieser wurde ein passender Regulierungsdruck 
(etwa 30 mm Hg) dadurch erhalten, dass die Flasche entweder mit 
einem Behälter von etwas höherem oder einem mit etwas niedrigerem 





1) Zeitschr, f., Physik 8, 369 (1920); Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 181 (1921). 
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Druck in Verbindung gesetzt werden konnte. Auf diese Weise konnte 
irgendein passender Druck in der Röntgenröhre sehr bequem konstant 
gehalten werden und dadurch die Röhre unter jeder beliebigen Span- 
nung betrieben werden. Am meisten wurde eine Spannung von 
4500050000 Volt angewendet. Die Stromstärke betrug etwa 10 bis 
12 Milliampere. 

Die Konstruktion der bei der Untersuchung des erhitzten Eisens 
benutzten Kamera geht aus Fig. 1 hervor. Betrefis der Hauptzüge der- 















































selben gestatten wir uns auf die in der früheren Mitteilung gegebene 


| Beschreibung zu verweisen. Nur der Deckel und die Vorrichtung zur 


Festhaltung der Probe ist verändert. Der Deckel ist aus Ebonit ver- 
fertigt, wodurch die Messingteile in der Mitte der Kamera vom Bleikörper 
derselben elektrisch isoliert sind. A und B sind Messingschucken, worin 
der Eisendraht vertikal eingespannt ist. B, dessen unterer Teil aus Eisen 
besteht, taucht in Quecksilber ein, das in einem kleinen, in der Mitte 


S des unteren Kühlgefässes befindlichen Eisenzylinder enthalten ist. A ist 


mit einer Messingachse fest verbunden, die an ihrem oberen Ende ein 
kleines Drehrad © trägt, das mittels eines Elektromotors und durch 
1* 
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eine passende Transmission in langsamer Rotation — 2—3 Umdrehungen 
pro Minute — gehalten werden kann. 

Der Film wurde in eine Hülle aus schwarzem Papier eingeschlossen, 
In der Mitte der Hülle und des Films wurde ein zentimetergrosse: 
rundes Loch ausgestanzt, das in der Kamera gerade vor dem Fenster 
zu sitzen kam. Der Draht konnte dadurch während einer Aufnahm: 
von aussen her beobachtet werden. Damit kein Tageslicht an den 
Kanten des Lochs in die Hülle eindringen sollte, wurde mittels eines 
ringförmigen Schraubenverschlusses aus Messing das Papier rings um 
das Loch gegen den Film gedrückt. 

Der Eisendraht wurde mittels eines Wechselstroms niedriger Span- 
nung erhitzt, und seine Temperatur mittels eines Holborn-Kurlbaun- 
schen Pyrometers bestimmt. 


II. Kristallbau der Eisenmodifikationen. 


Die Bestimmung der Kristallstruktur des reinen Eisens wurde an 
einem Draht vom Durchmesser 0.3 mm aus vakuumgeschmolzenem 
Elektrolyteisen (W. C. Heraeus, Hanau a. M.) ausgeführt. Der Eisen- 
gehalt betrug mehr als 99.980/,. 

Photogramme wurden bei gewöhnlicher Temperatur, »-i etwa 800°, 
1100° und 1425, aufgenommen. Die Expositionszeit war 21/, Stunden. 
Die Photogramme sind in Fig. 2, I—VI, wiedergegeben. Wie aus I und 
II ersichtlich, hat das Eisen bei 800° denselben Bau wie bei gewöhn- 
licher Temperatur. Die beiden Photogramme sind von demselben 
Typus. Ein kleiner Unterschied kann jedoch bemerkt werden. Die 
Interferenzstreifen sind in II wegen der Wärmeausdehnung näher an 
die Mitte des Photogramms herangerückt. Das Photogramm des y-Eisens 
ist durchaus von dem des «-Eisens verschieden. 

Die Streifen der bei der höchsten Temperatur aufgenommenen 
Interferenzbilder sind ziemlich undeutlich und breit. Es hat dies seine 
Ursache darin, dass der Eisendraht bei dieser Temperatur äusserst 
weich und biegsam ist. Es konnte deswegen nicht vermieden werden, 
dass der Draht infolge der Torsion und der Kapillarkräfte des Queck- 
silbers unregelmässig aus der zentralen Lage hinausgebogen wurde. 
Es erwies sich auch als sehr schwierig, die Temperatur konstant 
innerhalb des d-Eisenintervalls zu halten. Wurde die Temperatur so 
hoch gehalten, dass der Pyrometer 1450° zeigte, so war der Draht so 
weich, dass er die Torsion nicht ertragen konnte. Er schmolz dann 
meistens in einigen wenigen Minuten ab. Die Temperatur musste des- 
wegen bei 1425° gehalten werden, das ist ganz in der Nähe des y-ö- 
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Imwandlungspunktes. Die ersten Versuche zeigten, dass es wegen 
der spontanen Kristallkornvergrösserung bei der Erhitzung notwendig 
war. das Eisen durch Erwärmung oder Abkühlung dann und wann in 
ein anderes Kristallisationsgebiet hineinzubringen. Als das Eisen bei 
800° untersucht wurde, musste es deswegen häufig bis auf 1000° er- 
hitzt werden, und bei der Aufnahme von Photogrammen von y- und 
j-Eisen wurde der Erhitzungsstrom alle fünf Minuten unterbrochen, 
wodurch das Eisen in das «-Gebiet hinab abgekühlt wurde. Die spontan 
anwachsenden Kristallkörner wurden auf diese Weise wiederholt nieder- 
gebrochen. Als dieses Verfahren bei der Aufnahme des ö-Eisenphoto- 


gramms benutzt wurde, erwies es sich als schwierig, bei jeder Er- 
hitzung das erwünschte Temperaturgleichgewicht hinreichend genau 
zu erhalten. Es liess sith deswegen nicht vermeiden, dass der Draht 
während der Aufnahme bisweilen ungenügend erhitzt war, und das 
Auftreten der y-Eisenstreifen in den Photogrammen IV und V (Fig. 4) 
war also nicht unerwartet. In IV sind die y-Eisenlinien deutlich und 
die anderen Streifen schwach, in V sind aber die Intensitätsverhält- 
nisse umgekehrt. Beide stellen offenbar eine Mischung der y- und 
ö-Eisenphotogramme dar. Bei der Aufnahme von V wurde mit be- 
sonderer Sorgfalt darauf geachtet, dass sich die Temperatur, soviel 
wie nur möglich war, oberhalb des Umwandlungspunktes hielt. In 
diesem Photogramm sind auch die d-Streifen die kräftigsten. Obwohl 
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die Temperatur also in diesem letzten Falle entschieden ein wenig 
höher als bei der Aufnahme von IV war, sind die innersten Streifen 
mehr voneinander entfernt in V als in IV. In V müssen also auch 
diese Streifen dem ö-Eisen entsprechen. Aus einem Vergleich von \ 
mit VI, dem Photogramm des Eisens bei gewöhnlicher Temperatur. 
geht hervor, dass das d-Eisen dieselbe Struktur wie das «-Eisen besitzt, 

Die Papierhülle und die Verschlussanordnung rings um das Loch 
im Filme bewirkten, dass dieser nicht genau zylindrisch um den Eisen- 
draht orientiert war. Zudem war das einfallende Röntgenstrahlbünde! 
nicht genau parallel, sondern schwach divergent, und der Film schrumpfte 
bei der photographischen Behandlung ein wenig zusammen. Um die 
Wirkung dieser sämtlichen Fehler der experimentellen Anordnung zı 
eliminieren, wurde ein bei gewöhnlicher Temperatur aufgenommenes 
Photogramm mit einem theoretisch berechneten idealen «-Eisenphoto- 
gramm verglichen. Die durch die unvermeidlichen Versuchsfehler be- 
wirkte Verschiebung der Streifen im Interferenzbild konnte dadurch 
bestimmt werden, und da die Orientierung des Films bei sämtlichen 
Aufnahmen in der Kamera für höhere Temperaturen genau dieselbe 
war, konnten dadurch die Photogramme in einfacher Weise korrigiert 
werden. In den folgenden Tabellen bezeichnet r den Abstand vom 
Zentrum des Photogramms bis zu den Mittelpunkten der Streifen. 
Tabelle 1 enthält die »-Werte des «-Eisenphotogramms zusammen mit 
den theoretisch berechneten entsprechenden Grössen des idealen Photo- 
gramms. Die daraus ermittelten Korrektionsglieder sind in der dritten 
Kolumne enthalten. 7 bezeichnet die Intensität (s.s. = sehr schwach, 
s.— schwach, m. = mittelstark und st. = stark) und R die Strahlungsart. 


Tabelle 1. 
Verschiebung der Linien in den Photogrammen des erhitzten Eisens. 
Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 





I 
rin mm 





Korrektion | I | hıh a R 
beob. ber, TEUER | | 
25-6 24.6 — 10 S. | 110 | K 8 
28-4 27-3 — 1-1 st. | 110 | K. 
373 | 362 — 1-41 S. | 200 K; 
41.9 | 40-6 — 1-3 st. 200 | 2 
47-6 46-5 — 1-1 s 211 Ka 
50 | 533 — 1-7 st | 211 | K. 
59.1 57-4 — 1-7 s 20 | Ka 
71-6 69-3 — 1.3 st 20 | X, 
73-6 72.1 — 1-5 S 310 K, 
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wenig In den Tabellen 2—5 sind die Ergebnisse der Untersuchung des 
reifen WE ‚Hitzten Eisens wiedergegeben. $ ist der halbe Öffnungswinkel der 
auch Mi nterferenzkegelflächen, A,Ahah; die Millerschen Indizes der reflek- 
On Verenden Netzebenen. 

ar, Tabelle 2. 

3-Eisen. 800°. Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 


sitzt, 
Loch 


‚isen- rin mm | FEN Sb | 
| 





— 


Rs 
ündel — SIn- hıhahz 


npfte beob. {orr. | h?+h3+h3 | 

1 die 950 N 0.179 0.0895 

g zu 28.0 )" st. 0.221 0-1105 

jene: 37.0 35- E 0.368 0.0920 

5 41-6 .£ E: 0-446 0.1115 

10t0- 47:7 . 3. 0-563 0-0938 

ER 54-3 st. 0.669 0.1115 
69-5 )8-: st. 0-895 0.1119 

urch 72.3 . S. 0.922 0.0922 


chen a, == 2.90 A. 

selbe 

giert Tabelle 3. 

vom y-Eisen. Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 
fen. 





e 
= 


“ 


- 


SERIE 


Eur ar 





rın mm ’ ET Da 
mit ! En sin? x RR. hıhahz R 
oto- Be 7 ” h?+-h3-+h 
tten 
ach, 24. 3 1. | 04176 0.0587 
art 27- 26 | ; | 0.213 0.0710 
Bin. 28. 7 | u. 1:08 0.0580 
5 | 0287 0.0717 
0-465 0.0581 
0.566 0.0708 
0.640 0.0582 
0.771 0.0701 
0.846 0.0705 


a,—= 3:63 A. 





KR urR N 


Ra %& 


Dn Ds Du by Du Du bu by >y 


Wie aus den Tabellen 2 und 3 hervorgeht, wird es durch die bei 
800° und 1100° aufgenommenen Photogramme bestätigt, dass das Eisen 
bei 800° dasselbe Gitter wie das «-Eisen besitzt, während das y-Eisen 
ein flächenzentriertes kubisches Gitter hat. Die Kantenlänge a des 
Elementarkubus, die bekanntlich nach der Formel 


RI TAEFED 


4 sin? 


2 — 
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Tabelle 4. 
7-(+ ö)-Eisen- 1425°. Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 











r in mm | R BE | Eisen- 

an I sin? a 2 hy hahz R | modi- 

beob. korr. h?-++h3-+h3 | fikation 
24-5 | 23-5 S. 0.172 0.0573 111 K; y 
270 | 259 st. 0-206 0.0687 111 Ku y 
314 | 303 m. 0.274 0.0685 200 K. y 
476 | 464 st. 0-558 0.0697 220 Ku y 
531 | 516 m. 0.650 0.1083 211 = d 
59-6 58-1 st. 0.757 0.0688 311 K' y 
644 | 629 st. 0.828 0.0690 222 RK y 
67-9 66-4 st. 0.874 0.1093 220 K. f) 

a.. = 3:68 A. 


a, — 2:93 A. 


Tabelle 5. 
d-(+ )-Eisen. 1425°. Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 








rin mm net na | | | Eisen- 
RER | I sin? z | . 2 hı h>hz | R |  modi- 
beob. | korr. | “mt +hR| | | fikation 
| 
25-0 24.0 S. 0.179 0.0895 110 ar. d 
27-5 26-5 st. 0.216 0.1080 110 ET d 
31-4 30-3 ß. 0-274 0-0685 200 uu:%3 Y% 
41-1 40.0 m. 0.442 0.1105 200 > | d 
47-2 46-1 S. 0.552 0.0690 220 M- Y 
53-0 51-5 st. 0.650 0.1083 211 2. d 
59.3 578 | m. 0.753 0.0685 a ee y 
64-0 62-5 S. 0.823 0.0686 222 K. | y 
67-8 66-3 st. 0.872 0.1090 220 K | 0) 


a,— 3.68 A. 


berechnet werden kann, ist unter den Tabellen angegeben worden. 
Die Wellenlänge A der charakteristischen Röntgenstrahlung des Eisens 
ist K, = 1932 A und X; = 1.754 A. 

Der Elementarkubus des «-Eisens hat bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Kantenlänge von 2:87 A. Bei 800° ist dieselbe aber auf 2-90 A 
und bei 1425° auf 2.93 A angewachsen. Diese Ausdehnung stimm! 
sehr gut zu dem bekannten Dilatationskoeffizienten des «-Eisens, dessen 
Durchschnittswert von 20° bis 800° 15.106 beträgt. Die Wärme- 
ausdehnung des y-Eisens kommt auch zum Vorschein in den Photo- 
grammen. Bei 1100° ist a. 3.63 A und bei etwa 1400° 3.68 A, was sehr 





out mit ( 


les y-Eis 

Es I 
hitzten E 
punkte i 
und d-I 
flächer 

Es 
des Kise 
geht. A 





tion 


nn 


Zum Kristallbau des Eisens und Stahls. II. 9 


(ut mit dem Befunde übereinstimmt, dass der Ausdehnungskoeffizient 
ies „-Eisens erheblich grösser als der des «-Eisens ist. 

Es hat sich also aus dieser Untersuchung über das Gitter des er- 
hitzten Eisens herausgestellt, dass dieses Metall von 0° bis zum Schmelz- 
punkte in nur zwei verschiedenen Kristallformen auftritt. Das «-, - 
und d-Eisen haben raumzentriert kubisches und das y-Eisen 
llächenzentriert kubisches Gitter. 

Es möchte zunächst auffallend erscheinen, dass die Umwandlung 
des Eisens bei 900° (A,) bei der höheren Temperatur 1400° (4A,) zurück- 
seht. Aus einem Diagramm von Weiss und Fo@x!), das die Ver- 





BT a | 














\—_- br —_— _-— 1 -  - -—- - 

















\ 





Fig. 3. 


änderung der magnetischen Suszeptibilität mit der Temperatur dar- 
stellt, konnte man aber von vornherein auf die Wahrscheinlichkeit 
eines gleichartigen Baues des «-, $- und d-Eisens schliessen. In Fig. 3 
wird dieses Diagramm wiedergegeben. Wie daraus ersichtlich, kann 
die Kurve innerhalb des d-Gebietes ganz gut als eine kontinuierliche 
Fortsetzung des «-ß-Teiles derselben angesehen werden. Man erhält 
den Eindruck, als ob innerhalb des y-Eisengebietes ein Stück der 
Suszeptibilitätskurve vom kontinuierlichen Verlauf derselben (in der 
Figur gestrichelt gezeichnet) weg nach oben hin verschoben ist. 


1) Weiss und Foöx, Journ. Phys. 1, 745 (1911); Arch. des Sciences Phys. ct 
Nat, (IV), 31, 18 (1911). 
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III. Einfluss des Kohlenstoffs auf die Gitterdimensionen im ge. 
härteten Stahl. 


Westgren und Lindh haben in der früheren Mitteilung über 
die Untersuchung zweier austenitischer Stähle berichtet. Der eine 
von diesen Stählen enthielt 12.1°/, Mangan und 1-34°/, Kohlenstofi 
der andere 25-2°/, Nickel und 0.24°/, Kohlenstoff. Aus den Photo- 
grammen schien hervorzugehen, dass jener Stahl ein etwas grob- 
maschigeres Gitter als dieser besässe. In einer Diskussion über 
diese Untersuchung im Iron and Steel Institute in London wurde von 
W.H. Bragg') hervorgehoben, dass dieser Unterschied in den Gitter- 
dimensionen wahrscheinlich vom verschiedenen Kohlenstoffgehalt her- 
rührte. "Wenn die Kohlenstoffatome sich in den Hohlräumen des 
y-Eisengitters befinden, müssen sie, da diese nicht hinreichend ge- 
räumig sind, das Gitter dehnen. 

Es kann aber die Möglichkeit nicht von der Hand gewiesen werden, 
dass die verschiedenen Gitterdimensionen der erwähnten Stähle in der 
Tat auf der Verschiedenheit der beiden Legierungsmetalle Mangan uni 
Nickel beruhen. Um diese Frage zu entscheiden, wurde ein neues, 
genaueres Photogramm von dem erwähnten Nickelstahl aufgenommen. 
Zum Vergleich wurde auch ein anderer Stahl untersucht, der etwa 
gleichviel Nickel (24.30/,), aber erheblich mehr Kohlenstoff (1-18°, 
enthielt. Leider hatte dieser letztere Stahl auch einen Mangangehali 
von 6.1°%/,, der jedoch nur einen verhältnismässig geringen Einfluss 
auf die Gitterdimensionen haben dürfte. 

Die Stähle wurden von 1000° in Wasser abgeschreckt, und für 
die Untersuchung wurden daraus Stäbe von 0.5 mm Durchmesser ge- 
schliffen. Damit das auf die Probe auffallende Röntgenstrahlenbündel 
so genau wie möglich definiert werden sollte, ohne dass allzuviel Zeit 
auf langdauernde Expositionen verschwendet werden musste, wurde 
dem Einfallstubus der Kamera eine Öffnung von nur 1 mm gegeben 
und derselbe ausserdem 40 mm lang gemacht. Der Durchmesser des 
Filmzylinders in dieser Kamera betrug 55-0 mm. Ausser derselben 
wurden auch zwei andere Kameras mit etwas weiteren Einfallstuben 
— 15 mm und 20 mm — und mit bzw. 50mm und 60 mm — Film- 
zylindern benutzt. Die darin aufgenommenen Photogramme müssen 
in derselben Weise, wie oben für die Hochtemperaturkamera_ be- 
schrieben wurde, korrigiert werden. Die Verschiebung der Streifen 
wurde auch in diesem Falle durch Vergleich experimentell erhaltener 





1) W.H Bragg, Journ. Iron and Steel Inst. 108, 327 (1921). 
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„-Eisenphotogramme mit entsprechenden theoretisch berechneten „ide- 
len‘ Photogrammen bestimmt. Die Korrektion der r-Werte betrug 
nterhalb 50 mm 0.6 mm und stieg dann für die grösste Kamera bis 
uf 13mm und für die kleineren auf 1-1 mm. 

Die Photogramme der beiden Nickelstähle sind in Fig. 4, I und II 
iedergegeben und die daraus erhaltenen Ergebnisse in Tabelle 6 und 7 
zusammengestellt. Wie schon aus der Figur ersichtlich und wie aus 
den Tabellen noch deutlicher hervorgeht, sind die Gitterdimensionen 
der beiden Stähle verschieden. Der Stahl mit 1.18%, Kohlenstoff hat 
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itter. Meinen Elementarkubus mit der Seitenlänge 3-64 A, indem die ent- 
her- 
des Ni: 25-2 
= OÖ: 0.24 
ge- 
Ni: 24-3 
den, Mn :: 6-1 
der C:1-18 
d 
er C: 0.02 
ues, 
nen. 
twa 
30, 
halt 
luss 
für Fig. 4. 
ge- L., II. und IV. = bei 1000° in Wasser abgeschreckt; III. = y-Eisen bei 1100°; 
del V. = «-Eisen bei 16”. 
zeit . 
‚de ME sprechende Grösse des Stahles mit nur 0-24°/, Kohlenstoff nur 3:56 A 
jen beträgt. Zum Vergleich mag daran erinnert werden, dass für den 
jes ME «Wert des reinen y-Eisens bei 1100° 3.63 A gefunden wurde. 
es Um festzustellen, ob möglicherweise die Härtetemperatur irgend- 
‚on JE nen Einfluss auf die Grösse des Eisengitters im Austenit hat, wurden 
m- | “nige Photogramme von einem Stahl mit 1.98%, Kohlenstoff aufge- 
Si nommen. Zwei Probezylinder (0.5 mm Durchmesser) wurden daraus 
“ geschliffen. Der eine wurde bei 1000° und der andere bei 1100° in 
= Wasser abgeschreckt. Die aus den Photogrammen erhaltenen Werte von 
F 
‚er Bel 
n 
sin? 
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Tabelle 6. 
Nickelstahl (Ni = 24.30/,; C = 1.18%/,; Mn = 6-05%,). Bei 1000° jı 
Wasser abgeschreckt. Durchmesser des Filmzylinders: 55-0 mm. 
Expositionszeit: 3 Stunden. 








rin mm } 9 | 

| f I mo | 0 au R 
beob. korr. | = h?+h3+h3 
241 23:5 s. 0-171 0050 | u K; 
268 | 2362 st, 0.211 0.0703 111 K, 
28-1 27-5 s. 0230 | 005 | 200 K, 
31-4 30.8 st. 0282 | 0.0705 200 K, 
42.0 41-4 s. 0466 | 0.0582 220 K, 
471 464 | st. 0.558 006 | 20 E, 
515 , 508 s. 0.637 0.0579 311 K, 
60-5 59-6 st. 0.780 00709 | 31 K, 
65-9 649 | st. | 0856 003 | 2 K, 

a, = 3.64 A. 


Tabelle 7. 
Nickelstahl (Ni = 25.20/,; C = 0.24°/,). Bei 1000° in Wasser abge- 
schreckt. Durchmesser des Filmzylinders: 550 mm. Exposionszeit: 








3 Stunden. 
. + I 
rın mm fi sin? x 

SET I sin? 5 ® R 

beob. | korr. 'Aht+h3-+-h3 
| | | 

24.7 241 s. | 0180 | 0060 | ıu K; 
27-6 27:0 st | 088 | 0098 | ıı K, 
28.8 28.2 ss. | 0240 | 00600 | 200 K; 
32.2 31-6 st. | 025 | 00738 | 200 K. 
43.0 42.6 ss. | 048 | 0.0610 220 K; 
48-8 48.1 st. | 05897 | 00734 220 K. 
53.0 22 |! ss ! 0671 ! 0.0610 311 K, 
63-0 62-1 st. 0.817 0-0743 311 K, 
67:5 66-5 st, 0:887 0.0739 222 E 


ea, 


’ 


sind in Tabelle 8 angeführt. D bezeichnet den Durchmesser des Film- 
zylinders. Eines der Photogramme ist in Fig. 4, IV, wiedergegeben, wo 
es mit den Interferenzbildern des reinen «- und y-Eisens verglichen 
werden kann. Diese Stähle bestehen aus einer Mischung von Austenil 
und Martensit, und in den Photogrammen finden sich auch sowohl 
vom y- wie vom «-Eisen herrührende Streifen. Jene sind sehr scharf 
und deutlich, diese aber schwach, breit und diffus, was darauf hin- 
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deutet, dass die Bereiche homogenen «-Eisengitters im Martensit äusserst 
lein sind. 

Die aus den Tabellenzahlen ermittelten a-Werte sind unter den 
entsprechenden Kolumnen der Tabelle 8 mitgeteilt. Es geht aus ihnen 
hervor, dass auch in diesem reinen Kohlenstofistahl die Gittermaschen 
durch den aufgelösten Kohlenstoff erweitert sind. Der Elementarkubus 
ist durchweg grösser als im reinen y-Eisen bei 1100°. 


Tabelle 8. 
Kohlenstoffstahl (©: 1.980/,) Expositionszeit: 2—3 Stunden. 





U 
er + 
sin? 


2 
h+-hi+h3 


Eisen- 
D : 50-0 mm | D : 55-0 mm I hıhsh, R modifi- 


. ner kation 
Bei 1000° Bei 1100° Bei 1000° Bei 1100° 
abgeschreckt | abgeschreckt | abgeschreckt | abgeschreckt 





0.0573 0.0567 0.0580 ° | 0.0570 
0.0905 0.0905 0.0910 | 0.0915 
0.0697 0.0683 0.0703 | 0.0697 
0.1095 011056 | 010% | 0.1105 
0.0698 0.0688 | 0.0703 0-0697 
0.0575 0.0573 | 00575 | 0.0577 
0.0707 0.0701 | 00708 | 0.0701 
0.0577 0.0579 | 00586 | 0.0685 
0.1118 0115 | O112 | 0.1112 
0.0582 0.0579 | 0.058 | 0.0582 
0.0707 0.0704 | 0.0707 0.0704 
0.0708 0.0705 | 0.0707 0.0702 


0,20 A 290 A 2.90 A 2.90 A 
a, — 3.64 A 3:66 A 3.64 A 3.65 A. 


Es kann sogar ein kleiner Unterschied zwischen dem bei 1000° 
und dem bei 1100° abgeschreckten Stahl bemerkt werden. Dieser hat 
ein etwas gröberes y-Eisengitter, was offenbar auf dem grösseren (e- 
halt an aufgelöstem Kohleiustoff beruht. 

Die Austenitphotogramme haben also unzweideutig ergeben, dass 
der aufgelöste Kohlenstoff einen deformierenden Einfluss 
auf das y-Eisengitter ausübt. Es sei ausserdem auf eine wichtige 
Seite dieses Effektes hingewiesen. Die Kohlenstoffatome sind wahr- 
scheinlich in den grössten Hohlräumen zwischen den Eisenatomen, 
d. h. im Mittelpunkte und an der Mitte der Kanten des Elementar- 
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kubus eingelagert), sie sind aber sonst wahrscheinlich ganz regellos in 
den Austenitkristallen verstreut. Wenn nun ihre deformierende Wir 
kung ganz lokal, d. h. nur auf die nächstliegenden Atome beschränk 
wäre, so würde das dadurch erzeugte unregelmässige Gitter bei B& 
strahlung mit Röntgenlicht unscharfe und diffuse Interferenzen ergeben, 
Das ist aber nicht der Fall. Auch wenn sehr viel Kohlenstoff in 
Austenit aufgelöst ist, sind die Streifen in seinem Photogramm gan 
scharf und deutlich. Das y-Eisengitter wird also von dem auf. 
gelösten Kohlenstoff gleichförmig vergrössert. 

Der Martensitgehalt der oben erwähnten Stähle kommt in den 
Photogrammen nur in drei sehr schwachen und diffusen Streifen zun 
Vorschein. Wegen ihrer nebeligen Natur ist es schwer, die Lage ihrer 








Intensitätsmaxima genau zu bestimmen. Es müssen deswegen die aus 
# 0:18 
I. 0:08 
Fig. 5. 
I. und Ill. = bei 760° in Wasser abgeschreckt; II. = «-Eisen bei 16°. 


den Daten der Tabelle 8 berechneten a-Werte des «-Eisens im Mar- 
tensit als ziemlich unsicher betrachtet werden. Sämtliche vier Photo- 
gramme haben aber zu demselben Ergebnis, 2-90 A, geführt, was 
darauf hindeutet, dass das «-Eisengitter des Martensits in der Tat etwas 
grössere Dimensionen als das reine «-Eisen hat. 

Da es für die Beantwortung der Frage, in welcher Weise der 
Marsensit aufgebaut ist, von grundlegender Bedeutung sein muss, zu 
wissen, ob das «-Eisengitter darin rein ausgebildet oder deformiert 
ist, wurden auch Photogramme von zwei in normaler Weise ge- 
härteten Kohlenstofistählen aufgenommen. Der eine enthielt 1.25°, 
und der andere 0.80°/, Kohlenstoff. In Fig. 5 sind die Photogramme 
(D = 60.0 mm) nebst einem entsprechenden Film des reinen «-Eisens 
wiedergegeben. Ein wichtiger Unterschied zwischen den Stahlphoto- 


1) Vgl. W.H. Bragg, loc. cit., S. 327. 
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rammen fällt sofort in die Augen. In beiden sind zwar die Streifen 
ebelig und diffus; die Unschärfe ist aber viel mehr ausgesprochen in 
em Film vom Stahle 0-80 als in dem anderen. In jenem Photo- 
ramm sind die äussersten Streifen zu mehr als 5 mm breiten Schatten 
rweitert. 

Die aus den Photogrammen erhaltenen Werte von 


C 


2 
1 +h3+ 3 

ind in Tabelle 9 zusammengestellt. Die Übereinstimmung zwischen 
jen Ergebnissen der verschiedenen Photogramme sind nicht gut, was 
jarauf zurückgeführt werden muss, dass es, wie oben erwähnt wurde, 
hit Schwierigkeiten verknüpft ist, die r-Werte genau zu bestimmen. 
Die Endergebnisse deuten darauf hin, dass im Martensit gleichwie 
m kohlenstoffhaltigen Austenit die Kohlenstoffatome eine gitter- 
hergrössernde Wirkung ausüben. Die meisten a-Werte sind ein wenig 
prösser als 2-87 A, die Kantenlänge des Elementarkubus im reinen 
Eisen. Ist dieses Resultat zuverlässig, so wird dadurch die übliche 
uffassung gestützt, dass der Kohlenstoff mit dem Eisen so innig ge- 
ıischt ist, dass der Martensit eine atomdisperse Lösung von Kohlen- 
toff in «-Eisen darstellt. 


sin? 


Tabelle 9. 
Kohlenstoffstähle 0-80 und 1-25, bei 760° in Wasser abgeschreckt. 
Expositionszeit: 2—3 Stunden. 





Ba 
sin? —, 
[27 


MHhHh 
> UEREREIIRNBER I hr haha R 


D: 50-0 mm | D: 60-0 mm D:55-0 mm | 


0:080%, | 0:125% | 0:080% C:1.25% | C:080% | 





0.0880 | 0090 | 00895 | =. 110 
0.1140 0.1115 0.1080 | 0.1120 0105 | st. | 110 
0.1142 | 
211 | 
| 211 | 
220 | 


0.0922 


| 
0.0925 | 0.0915 
| 
| 
' 0.1132 


| 
| 
| 

0.1115 | 0.1115 0115 | 01125 | m. | 200 
| | 
I 


0.1137 0-1107 01132 | 019 | 


Be | 01133 | — 0 | — | 
a= 2.87 2.88 2.91 2.88 2.89 A 


Wie bekannt, ist die Frage sehr viel diskutiert worden, in welcher 
Weise der Kohlenstoff im Martensit auftritt. Drei Möglichkeiten sind 
dabei in Betracht gezogen worden. Entweder ist der Kohlenstoff atom- 
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dispers oder als Fe,C molekulardispers aufgelöst, oder er kann dritten 
in der Form kolloidal ausgefällten fein verteilten Fe,C auftreten. Aucı 
wenn der Martensit ein einphasiges System darstellt, so scheinen un 
die beiden ersten der erwähnten Möglichkeiten die Sachlage nicht gan; 
zu erschöpfen. Überhaupt erscheint es uns nicht angebracht, ein 
Vorstellung wie die der Molekulardispersität, die der Chemie der flüs. 
sigen Systeme und der Gase entnommen ist, ohne weiteres auf di 
Theorie der festen Lösungen zu übertragen. Es ist nicht ganz leid 
zu entscheiden, was in einem festen Gebilde unter Molekül eigentlich 
verstanden werden soll. Die einzig rationelle Auffassung dürfte woli 
die sein, dass ein jedes Kristallindividuum mit homogenem Gitter ei 
Molekül darstellt. 

Es ist also einleuchtend, dass man einen viel tieferen Einblick iı 
die Frage von dem Aufbau der aus mehreren Komponenten besteher- 
den Kristalle erhalten kann, wenn die hierhergehörigen Probleme von 
gittertheoretischem Gesichtspunkte aus behandelt werden. Bezüglich 
des Martensits muss also die Frage gestellt werden: In welcher Weis 
beeinflussen die Kohlenstoffatome die sie umgebenden Eisenatome? Wir 
das a-Eisengitter örtlich deformiert? Wenn das der Fall ist, scheint 
die Möglichkeit zu bestehen, dass die Kohlenstoffatome je nach ihrer 
Konzentration eine Orientierung der Eisenatome bewirken können, die 
mehr oder weniger mit der Struktur des Zementits oder der des 
«-Eisens übereinstimmt. Es könnte also in dieser Weise eine ganz 
Reihe Übergangsformen zwischen diesen beiden extremen Gittertypen 
entstehen. Bei der Härtung des Stahls dürfte auch die Möglichkeit 
bestehen, dass die Teile des erhitzten y-Eisens, worin viel Kohlenstoi 
enthalten ist, unterkühlt werden können. Auch die gewöhnlichen, in 
normaler Weise gehärteten Kohlenstoffstähle sollten demgemäss einen 
Austenitgehalt besitzen können, der jedoch jedenfalls sehr gering sein 
muss, da in den Photogrammen keine y-Eisenstreifen entdeckt werden 
können. 

Wenn der Martensit aus den beiden Phasen «-Eisen und Zementi 
aufgebaut wäre, d.h. ein kolloides Gebilde darstellte, so ist es wahr- 
scheinlich, dass die «-Eisenstreifen in seinem Debye-Photogramn 
genau dieselbe Lage haben würden wie im Photogramm des reinen 
a-Eisens. Wenn die Kohlenstoffatome im «-Eisen atomdispers verstreut 
wären, so würde das wahrscheinlich ähnlich wie im Austenit eine 
Veränderung der Dimensionen des Eisengitters bewirken. Wie oben 
erwähnt, deuten die Martensitphotogramme darauf hin, dass die letztere 
der beiden Eventualitäten die plausiblere ist. Wie schon betont wurde 
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sind aber die aus den Photogrammen ermittelten a-Werte nicht ganz 
zuverlässig, und die Frage kann deshalb nicht als durch diese Unter- 
suchung entschieden gelten. 

Die diffuse Verbreiterung der Interferenzstreifen gibt jedoch eine 
wichtige Auskunft über die Struktur des Martensits. P. Scherrer‘) 
hat bekanntlich gezeigt, dass die Streifen eines Debye-Scherrer- 
Photogramms breiter und diffuser werden müssen, wenn die Individuen 
im Kristallpulver sehr klein werden. Er hat ja sogar auf diese Er- 
scheinung eine Methode begründet, die durchschnittliche Grösse der 
Kristallteilchen durch Ausmessung der Breite der Interferenzstreifen 
zu bestimmen. In Ermangelung von Apparaten zur Photometrierung 
unserer Filme haben wir dieselben einer quantitativen Untersuchung 
nach dem Scherrerschen Verfahren nicht unterziehen können. Aus 
einem Vergleich des Films des Stahles © :0.80 mit dem Photogramm 
eines äusserst feinkörnigen Goldkolloids, das in der Veröffentlichung 
von Scherrer (Zsigmondvs Kolloidchemie, Tafel VI, Fig. 3) reprodu- 
ziert worden ist, können wir aber schliessen, dass die homogenen 
Gitterbereiche im Martensit van etwa derselben Grösse wie die Gold- 
teilchen sind. Die Streifen des Martensitphotogramms sind ebenso 
breit wie die des Goldphotogramms. Die Gebiete innerhalb des 
Martensits, die homogenen ausgebildet sind, haben demgemäss eine 
durchschnittliche lineare Ausdehnung von nur etwa 20 A und umfassen 
also nur einige hundert Atome. Der Martensit kann also als 
fast amorph angesehen werden. Dies ist eine wichtige Tatsache, 
die bei künftigen Spekulationen über die Ursachen der Härte des 
Martensits in Betracht gezogen werden muss. 


IV. Kristallgestalt des Zementits. 


Die in der Literatur vorkommenden Angaben über die Kristall- 
form des Zementits müssen als sehr unsicher betrachtet werden. In 
einer Übersicht teilt P. Groth?) mit, dass Fe,C und isomorphe 
Mischungen desselben mit Mn,;C, die in Ferromangan oder Spiegel- 
eisen vorkommen, in rhombischen Prismen oder Tafeln kristallisieren, 
welche von Rammelsberg?), Hlawatsch®), Mallard5) und besonders 


1) P,Scherrer, Göttinger Nachrichten, Sitzungsber. 26. Juli 1918; R. Zsigmondy, 
Kolloidehemie, 3. Aufl., Leipzig 1920, S. 387. 

2) P, Groth, Chemische Kristallographie I, Leipzig, 1906, S. 53, 56—58 

3) Rammelsberg, Monatsber. Akad. Berlin, 1863, S. 1%. 

4) Hlawatsch, Tschermaks min. und petr. Mitteil. 22, 497 (1903). 

5) Mallard, Bull. Soc. Min. Paris 1878, II, 47. 
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dispers oder als Fe,C' molekulardispers aufgelöst, oder er kann dritten; 
in der Form kolloidal ausgefällten fein verteilten Fe,C' auftreten. Auc, 
wenn der Martensit ein einphasiges System darstellt, so scheinen un: 
die beiden ersten der erwähnten Möglichkeiten die Sachlage nicht gan; 
zu erschöpfen. Überhaupt erscheint es uns nicht angebracht, ein: 
Vorstellung wie die der Molekulardispersität, die der Chemie der flüs. 
sigen Systeme und der Gase entnommen ist, ohne weiteres auf di. 
Theorie der festen Lösungen zu übertragen. Es ist nicht ganz leich! 
zu entscheiden, was in einem festen Gebilde unter Molekül eigentlich 
verstanden werden soll. Die einzig rationelle Auffassung dürfte wohl 
die sein, dass ein jedes Kristallindividuum mit homogenem Gitter ein 
Molekül darstellt. 

Es ist also einleuchtend, dass man einen viel tieferen Einblick in 
die Frage von dem Aufbau der aus mehreren Komponenten besteher- 
den Kristalle erhalten kann, wenn die hierhergehörigen Probleme von 
gittertheoretischem Gesichtspunkte aus behandelt werden. Bezüglich 
des Martensits muss also die Frage gestellt werden: In welcher Weis 
beeinflussen die Kohlenstoffatome die sie umgebenden Eisenatome? Wird 
das a-Eisengitter örtlich deformiert? Wenn das der Fall ist, schein! 
die Möglichkeit zu bestehen, dass die Kohlenstoflatome je nach ihrer 
Konzentration eine Orientierung der Eisenatome bewirken können, die 
mehr oder weniger mit der Struktur des Zementits oder der des 
«-Eisens übereinstimmt. Es könnte also in dieser Weise eine ganze 
Reihe Übergangsformen zwischen diesen beiden extremen Gittertypen 
entstehen. Bei der Härtung des Stahls dürfte auch die Möglichkeit 
bestehen, dass die Teile des erhitzten y-Eisens, worin viel Kohlenstof! 
enthalten ist, unterkühlt werden können. Auch die gewöhnlichen, in 
normaler Weise gehärteten Kohlenstoffstähle sollten demgemäss einen 
Austenitgehalt besitzen können, der jedoch jedenfalls sehr gering sein 
muss, da in den Photogrammen keine y-Eisenstreifen entdeckt werden 
können. 

Wenn der Martensit aus den beiden Phasen «-Eisen und Zementit 
aufgebaut wäre, d.h. ein kolloides Gebilde darstellte, so ist es wahr- 
scheinlich, dass die «-Eisenstreifen in seinem Debye-Photogramm 
genau dieselbe Lage haben würden wie im Photogramm des reinen 
a-Eisens. Wenn die Kohlenstoffatome im «-Eisen atomdispers verstreut 
wären, so würde das wahrscheinlich ähnlich wie im Austenit eine 
Veränderung der Dimensionen des Eisengitters bewirken. Wie oben 
erwähnt, deuten die Martensitphotogramme darauf hin, dass die letztere 


der beiden Eventualitäten die plausiblere ist. Wie schon betont wurde 
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sind aber die aus den Photogrammen ermittelten a-Werte nicht ganz 
zuverlässig, und die Frage kann deshalb nicht als durch diese Unter- 
suchung entschieden gelten. 

Die diffuse Verbreiterung der Interferenzstreifen gibt jedoch eine 
wichtige Auskunft über die Struktur des Martensits. P. Scherrer‘) 
hat bekanntlich gezeigt, dass die Streifen eines Debye-Scherrer- 
Photogramms breiter und diffuser werden müssen, wenn die Individuen 
im Kristallpulver sehr klein werden. Er hat ja sogar auf diese Er- 
scheinung eine Methode begründet, die durchschnittliche Grösse der 
Kristallteilchen durch Ausmessung der Breite der Interferenzstreifen 
zu bestimmen. In Ermangelung von Apparaten zur Photometrierung 
unserer Filme haben wir dieselben einer quantitativen Untersuchung 
nach dem Scherrerschen Verfahren nicht unterziehen können. Aus 
einem Vergleich des Films des Stahles 0 :0-.80 mit dem Photogramm 
eines äusserst feinkörnigen Goldkolloids, das in der Veröffentlichung 
von Scherrer (Zsigmondys Kolloidchemie, Tafel VI, Fig. 3) reprodu- 
ziert worden ist, können wir aber schliessen, dass die homogenen 
Gitterbereiche im Martensit von etwa derselben Grösse wie die Gold- 
teilchen sind. Die Streifen des Martensitphotogramms sind ebenso 
breit wie die des Goldphotogramms. Die Gebiete innerhalb des 
Martensits, die homogenen ausgebildet sind, haben demgemäss eine 
durchschnittliche lineare Ausdehnung von nur etwa 20 Ä und umfassen 
also nur einige hundert Atome. Der Martensit kann also als 
fast amorph angesehen werden. Dies ist eine wichtige Tatsache, 
die bei künftigen Spekulationen über die Ursachen der Härte des 
Martensits in Betracht gezogen werden muss. 


IV. Kristallgestalt des Zementits. 

Die in der Literatur vorkommenden Angaben über die Kristall- 
form des Zementits müssen als sehr unsicher betrachtet werden. In 
einer Übersicht teilt P. Groth?) mit, dass Fe,C und isomorphe 
Mischungen desselben mit Mn;C, die in Ferromangan oder Spiegel- 
eisen vorkommen, in rhombischen Prismen oder Tafeln kristallisieren, 
welche von Rammelsberg®), Hlawatsch‘), Mallard5) und besonders 


1) P,Scherrer, Göttinger Nachrichten, Sitzungsber. 26. Juli 1918; R. Zsigmondy, 
Kolloidehemie, 3. Aufl., Leipzig 1920, S. 387. 

2) P, Groth, Chemische Kristallographie I, Leipzig, 1906, S. 53, 56—58 

3) Rammelsberg, Monatsber. Akad. Berlin, 1863, S. 190. 

4) Hlawatsch, Tschermaks min. und petr. Mitteil. 22, 497 (1903). 

5) Mallard, Bull. Soc. Min. Paris 1878, II, 47. 
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von L. J. Spencer!) untersucht worden sind. Isomorphe Mischungen 
von Fe,S? und MnsSi mit den entsprechenden Karbiden treten in 
pseudohexagonalen Prismen auf, die wahrscheinlich triklin?2) sind, oder 
als rhombisch-bipyramidale Kristalle). Wie aber schon Groth hervor. 
hebt, kann der in Stahl und Gusseisen vorkommende Zementit nicht ohne 
weiteres als mit den erwähnten Produkten isomorph angesehen werden. 





Fig. 6. 


In Anbetracht der Schwierigkeit, so grosse und rein ausgebildete 
Zementitkristalle zu erhalten, dass dieselben goniometrisch untersucht 
werden können, ist es noch nicht gelungen, festzustellen, ob der Ze- 
mentit dieselbe Kristallform wie die erwähnten Spiegeleisen- oder 
Ferromangankristalle hat. Diese Frage wäre gewiss auch noch un- 
gelöst geblieben, wenn die Debye-Scherrersche Methode uns nicht 
ein Mittel in die Hand gegeben hätte, ein pulverförmiges Material 
kristallographisch zu untersuchen. 


1), L. J. Spencer, Min. Magazine, 13, 296 (1903). 
2) Mallard, Bull. Soc. Min. 12, 421 (1889). 
3) L. J. Spencer (Stead), Journ. Iron and Steel Inst. 1901, Nr. I, S. 79. 
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Um ein zu diesem Zweck geeignetes Zementitpulver zu erhalten, 
vurden zwei Proben eines hypereutektoidischen Stahls (0: 1.25 %/,) 
und ein Stück weisses Tempergusseisen in normaler Essigsäure anodisch 
aufgelöst. Eine der Stahlproben war fünf Stunden bei 900° geglüht 
und dann langsam abgekühlt, wodurch der Zementit an den Korn- 
grenzen zu grösseren Kristallen angesammelt wurde. Nachdem die 


Fig. 7. 
Etwa zweifache Grösse, 


Metallstücke etwa einen Tag von der Essigsäure angefressen waren, 
hatten sie auf ihrer Oberfläche ein Skelett aus Zementit, das sorg- 
fältig abgekratzt wurde. Das Zementitpulver wurde dann mit ver- 
dünnter Essigsäure, Alkohol und Äther gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet. Von dem geglühten Stahle wurde in dieser Weise ein 
Kristallpulver erhalten, dessen Zusammensetzung sehr nahe mit der 
aus Fe3C theoretisch berechneten (C': 6.67%/,; Fe: 93-33 %/,) überein- 
stimmte. Die aus dem unbehandelten, perlitischen Stahl und aus dem 
Gusseisen hergestellten Zementitpräparate ergaben bei der Analyse 
einen wesentlich höheren Kohlenstoffgehalt, was darauf zurückgeführt 


9* 
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werden muss, dass sie zum Teil von der Essigsäure angegriffen sind 
Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 10 enthalten. 


Tabelle 10. 
Ergebnisse der Analysen des Zementits. 
















Fe %, C% Mn 0 0 
Zementit aus dem geglühten Stahl | u 
(Korngrenzenzementit) 923 6:85 0.76 
Zementit aus dem unbehandelten | 
Stahl (Perlit) ” a 
Zementit aus dem Gusseisen _ 11:65 = 








II. 





Fig. 8. 
II. = Spiegeleisen. 


I. = Zementit. 


Die drei verschiedenen Präparate gaben ganz identische Photo- 
gramme, woraus der Schluss gezogen werden kann, dass der Zementit 
in den sämtlichen drei Legierungen wahrscheinlich aus einer einheit- 
lichen chemischen Verbindung besteht. Ein Photogramm ist in 
Fig. 8,1 wiedergegeben. Es enthält eine sehr grosse Anzahl Streifen. 
woraus unmittelbar geschlossen werden kann, dass der Zementit eine 
verwickelte Struktur hat. Eine genauere Untersuchung des Photo- 


gramms ergab sehr bald, dass jeder Versuch, seine quadratische Formel! 
zu finden, aussichtslos war. 

Das Problem musste deshalb in anderer Weise angegriffen werden. 
Es wurde nach einer Ferrolegierung mit gut ausgebildeten Kristallen 
gesucht, die dieselbe Struktur wie der Zementit hatte. Wie oben er- 
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N sit 
: yähnt, sind Kristalle mit der Zusammensetzung Fe,C oder damit ana- 


oge Verbindungen schon untersucht worden, und es schien deshalb 
wahrscheinlich, dass dieser Weg zum Ziel führen würde. 

Unter den untersuchten Kristallen dieser Art gab einer ein Debye- 
Photogramm, das mit dem des Zementits völlig übereinstimmte (in 
ig. 8, I, wiedergegeben). Es war das ein Stück Spiegeleisen, das 
vahrscheinlich unter einer Schlackendecke als Rest in einem Hochofen 
erstarrt war. Auf seiner Oberseite war eine Unzahl dünner Kristall- 
afeln oder Nadeln hinausgewachsen, die also röntgenographisch als 
ut ausgebildete Zementitkri- 
tale erkannt wurden. Eine 
nalyse derselben ergab Mn: 
31%/,, Si: 0.050/,; C:5-10%,. 
)er Kohlenstofigehalt ist ja nie- 
driger als der nach (FeMn),C 
theoretisch berechnete. Es zeigte 
sich auch bei genauerer Unter- 
suchung der Kristallblätter, dass 
sie an ihrer Oberfläche entkohlt 
waren. Eine Photographie dieses 
aus Dannemora stammenden, 
sehr schönen Eisenstückes, das 
den Sammlungen der K. Tech- 
nischen Hochschule zu Stock- 
holm angehört, wird in Fig. 6 
wiedergegeben. Der Habitus 
der einzelnen Kristallindividuen Fig. 9, 
kann in Fig. 7 wahrgenommen 
werden, wo ein Teil der Kristallsammlung in grössereı Skala dar- 
gestellt ist. Ein Debye-Photogramm von dem Material aus der kom- 
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> na Eisenplatte enthielt ausser den Zementitstreifen auch y-Eisen- 
| inien. 
> Ein kleines Kristallblättchen wurde nach der Laueschen Methode g 
Fr untersucht, wobei die Richtung des einfallenden Röntgenstrahlenbündels 
un senkrecht zu den natürlichen Flächen des Kristalls war. In Fig. 9 
ıst das Photogramm und in Fig. 10 die entsprechende gnomonische 
er Projektion wiedergegeben. Ein aus der kompakten Eisenplatte ab- 
En gespaltetes Kristallblättchen ergab ein identisches Laue-Photogramm. 
ri Aus dem Laue-Diagramm konnten die Achsenwinkel und das 






Verhältnis der Achsen des Elementarparallepipeds sowie approximativ 
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die absolute Grösse derselben!) ermittelt werden. Die Berechnuns 
ergab in diesem Falle ein rhombisches Parallelepiped mit dem Achsen. 
verhältnis: 

A :0y:Q, = 0.673 :0.758:1 
a, ist senkrecht zu den gut ausgebildeten Flächen des Kristalls, und 
die absolute Länge dieser Achse ist etwa 7 A. 

Dem Laue-Diagramm konnte auch entnommen werden, dass die 
Streifen der der quadratischen Formel entsprechenden einfachsten 
Indizeskombinationen im Debve-Photogramm fehlen. Die Streifen 

konnten infolgedessen nicht au! 

Grund der aus dem Laue-Photo- 

gramm nurannähernd bestimmten 

| Dimensionen identifiziert werden. 

| | | Deswegen wurde das Kristall 
| blättchen in einer Debve-ka- 





? 24 | mera exponiert, wobei es in lang- 

ER | | | | samer Rotation um eine mit der 
et + + (001)-Ebene parallele Achse ge- 
“ ! | + | halten wurde. Die beiden in 
I |. 1, | 1 | Fig8, llfund IV wiedergegebenen 
| | | Photogramme sind in dieser Weise 





| | | | | | ı erhalten. Die Rotationsachsen 

er stehen etwa senkrecht aufein- 

| | BE | ' ander. Die Flecken, die längs 

BR Ba. 02 +- der Mittellinie in sowohl dem 

7 einen wie im anderen Photo- 

Fig. 10. gramm auftreten, müssen offenbaı 

Reflexe von der Ebene (001) in 

verschiedenen Ordnungen darstellen. Eine nähere Untersuchung führ! 

zu dem Ergebnis, dass die fraglichen Flecken den Indizeskombinationen 
(002) — sehr schwach — (004) und (006) entsprechen. 





Daraus konnten die folgenden Dimensionen des Elementarparallel- 


epipeds ermittelt werden: 
1=43A; ya =51A; , = 677 Ä, 


die der quadratischen Formel entsprechen: 


sin? 5 — 0.0454 h? + 0.0357 h3 + 0.0204 h2. 


t) Vgl. P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuus, Leipzig 1919, 
S. 512. 
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nung Tabelle 11. 
hsen- Zementit (C:6-85%/,; Fe: 92-3°%/,) und Spiegeleisenkristalle. 
Expositionszeit: 6—7 Stunden. 





und in® > 
sin? 5 


S die Zementit Spiegeleisen 
hsten — ER 
eifen D : 50-0 D:550 | D:60.0 D: 55-0 


mm mm mm | mm 


Be- I hıhahz 


rechnet 
t au 
hoto- 





0.130 0.132 0.132 0.132 0-135 

mten 0.159 0-157 0-162 0.162 0.163 
Yen 0.178 0.177 0.181 0.180 | 0182 
Su 0.185 0.184 0.188 0.188 | 0.184 
stall- 0.203 0.202 0.209 0.207 | 0.208 
-Ka- 0.212 0.211 0.217 0.216 0.217 
0.225 0.221 0-226 0.226 0.224 

lang- 0234 | 0.232 0.235 0238 | 0.238 
t der 0.264 |. 0.262 0.267 0.267 0-265 
RT 0.294 0.292 0.297 0-299 | 0.299 

> ge- 0.322 0.320 0.326 0-327 | 0.326 
. 0.341 0.339 0-345 0.345 | 0.344 
0.365 0.361 0.368 0.371 0.367 

enen 0.384 0.384 0:388 0.392 | 0-388 
Veise 0.403 0-406 0.407 0-407 0-407 
- _ 0-428 _ — 0-430 
hsen 0.464 0.465 0.471 0-473 0-465 
fein- _ 0.507 0.500 2 0.508 
rg e 0.516 er 0-:520 0.516 
Angs 0.527 0.520 0.523 0-530 0-523 
dem = 0.545 _ 0.552 0-546 
; 0-558 |  0-557 Re 0-575 0.564 
1080- 0.582 0.587 — 0.596 0:585 
nbaı -- 0.593 —. — 0.598 
ey 0.618 0.612 0-618 0-623 0.617 
mn 0.624 0.624 0.632 0.629 0-628 
führ! 0.686 0.682 0-687 0-691 0-687 
0-699 0-695 0.702 0.699 0.698 

Inen 0.726 0.723 0.726 0.731 0.726 
0.731 0.729 0.734 0-738 0-733 

let. 0.73 0.750 0.755 0.762 2 
0.767 0.765 — —_ 0.770 

0.780 0.778 0.780 RR 0.782 

0.837 0-832 0-835 0.837 0-834 
_ | 0.834 — 0.854 0-843 
0.942 0.941 0-941 0.949 0.946 
0.956 0.956 0-956 0-960 | 0-958 
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eines vom Spiegeleisen sind in Tabelle 11 zusammengestellt, wo sie 
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mit den entsprechenden nach der Formel berechneten Werten ver- 
glichen werden können. 

Aus der Tabelle 11 geht hervor, dass das Debye-Photogramm 
ohne Schwierigkeit durch die quadratische Formel erklärt werden 
kann. Es muss jedoch betont werden, dass dieser Umstand allein 
keinen hinreichenden Beweis für die Richtigkeit der Formel bildet. 
Die durch die anderen Methoden erhaltenen Ergebnisse werden aber 
dadurch bestätigt. 

Unter der Annahme, dass das Elementarvolum vier Moleküle Fr,C 
enthält, ergibt sich für den Zementit das spez. Gewicht 7.62 (Gewicht 
eines Sauerstoffatoms —= 16 - 1.664 - 1024 g). 

Die Angaben über dieser Grösse, die in der Literatur vorkommen, 
sind sehr verschieden und müssen als unsicher angesehen werden. In 
Anbetracht der Unbeständigkeit des Zementits ist es wahrscheinlich, 
dass viele bezüglich des spez. Gewichts untersuchten Präparate des- 
selben Graphit enthalten haben. Wenn wir aber ausgeglühte Kohlen- 
stoffstähle als eine Mischung zweier ineinander praktisch unlöslichen 
Komponenten (Ferrit und Zementit) ansehen können, so kann das 
spez. Gewicht des Zementits aus der Veränderung des spez. Volums 
des Stahls mit dem Kohlenstoffgehalte berechnet werden. M. Levin 
und K. Dornhecker!) haben gezeigt, dass das spez. Volum der 
weniger als 1°, Kohlenstoff enthaltenden Stähle eine annähernd lineare 
Funktion des Kohlenstofigehalts ist. Wenn aus ihren Daten das spez. 
Gewicht des Zementits berechnet wird, so erhält man dafür den Wert 
7.59, der sehr gut mit dem aus der röntgenographischen Untersuchung 
erhaltenen übereinstimmt. 

Da das Elementarvolum des Zementits verhältnismässig viele Atome 
enthält, ist es eine schwierige Aufgabe, die Orientierung derselben 
herauszufinden. Dieses Problem ist noch nicht in Angriff genommen 
worden; es dürfte aber künftig hin gelöst werden können. 


Zusammenfassung. 


1. Nach der Methode von Debye und Scherrer aufgenommene 
Röntgenogramme von einem auf 800°, 1100° und 1425° erhitzten 
Eisendrahte haben gezeigt, dass das Eisen innerhalb der sogenannten 
3- und d-Gebiete ähnlich wie «-Eisen ein raumzentriertes kubisches 
Gitter besitzt, während es innerhalb des y-Eisenbereiches flächen- 
zentriert kubisch ist. Die eigentümliche Tatsache ist dadurch dargetan, 


1) M. Levin und K. Dornhecker, Ferrum 2, 321 (1914). 
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Zum Kristallbau des Eisens und Stahls. II. > 


dass die Umwandlung, die bei 900° (A,) stattfindet, bei 1400° (A,) um- 
gekehrt wird. 

2. Das y-Eisengitter austenitischer Stähle wird durch den auf- 
gelösten Kohlenstoff erweitert. Es wurde gefunden, dass ein Stahl mit 
1.980/, Kohlenstoff ein grösseres Eisengitter besass, wenn er bei 1100° 
statt bei 1000° abgeschreckt wurde. Auch das «-Eisengitter im Mar- 
tensit scheint von dem anwesenden Kohlenstoff etwas ausgedehnt 
zu sein. 

3. Die homogenen Gitterbereiche innerhalb des «-Eisens im Martensit 
haben sich als äusserst klein herausgestellt. Ein Stahl mit 0-80°/, 
Kohlenstoff, der bei 760° in Wasser abgeschreckt war, stellte sich als 
fast amorph heraus. 

4. Debye-Photogramme von Zementit und von Spiegeleisen- 
kristallen erwiesen sich als identisch. Durch ein Laue-Photogramm 
und durch die Untersuchung der Interferenzen eines in einer Debye- 
kamera rotierenden Spiegeleisenkristalls konnte festgestellt werden, 
dass der Zementit dem rhombischen System angehört, dass sein 
Achsenverhältnis 0.670 : 0:755:1 ist, und dass die Dimensionen seines 
Elementarparallelepipeds 4-53, 5-11 und 6.77 A sind. Die Basisgruppe 
besteht aus vier Molekülen Fe,C, woraus folgt, dass das spez. Gewicht 
des Zementits 7.62 ist. 


Zum Schlusse möchten wir der Leitung der Universität und der 
Akademie der Technischen Wissenschaften in Stockholm unseren er- 
gebenen Dank dafür aussprechen, dass sie uns durch freigebige Be- 
willigung von Geldmitteln die Anschaffung einer Hochspannungsanlage 
und einer Röntgenapparatur ermöglicht haben, ohne welche die Fort- 
setzung dieser Untersuchungen unmöglich gewesen wäre. 


Stockholm, Metallografiska institutet, april 1922. 
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Die Abhängigkeit 
der alkalischen Hydrolysegeschwindigkeit der Ester 
von der Konstitution des Alkohols. 1. 


Von 
L. Smith und Hugo Olsson. 
(Vortrag im Chem. Verein Lund am 23. 4. 1921. 


(Eingegangen am 4. 5. 22.) 


Einleitung. 

Die grundlegenden Untersuchungen über die Hydrolyse von Esterı 
in alkalischer und saurer Lösung wurden in den Jahrzehnten 18% 
und 1890 veröffentlicht. Aus den von Reicher!') einerseits, Loewen- 
herz?) und de Hemptinne°) andererseits hervorgebrachten Tatsacheı 
sah sich dann van 't Hoff®) (schon Loewenherz macht eine gleich- 
artige Zusammenstellung) berechtigt, indem er auch die Verseifung- 
geschwindigkeit mit der Esterifikationsgeschwindigkeit verglich, den 
Schluss zu ziehen, dass die Natur des Alkohols bei Verseifung mi! 
Basen von grösserer Bedeutung war als bei Verseifung mit Mineral 
säuren; andererseits war die Natur der im Ester „befindlichen“ Säure 
von grösserem Einflusse bei saurer Hydrolyse als bei alkalischer, uni 
er wurde zu der Vermutung geführt, dass bei alkalischer Verseifung 
das Estermolekül 

ZOA (Z = Säureradikal, A = Alkyl) 

zwischen A und O angegriffen wurde, bei saurer Verseifung zwischen 
Z und ©. In dieser Vermutung liegt wohl implizite die Annahme, 


1) Reicher, Lieb. Ann. 3238, 275 (1885). 

2) Loewenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 395 (1894). 
3) de Hemptinne, Zeitschr. f. "physik. Chemie 13, 561 (1894). 
4 van't Hoff, Vorlesungen IN, 138 (1903). 
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dass es auch bewiesen sei, dass, wenn man bei alkalischer Verseifung 
die Rollen des Alkohols und der Säure vergleicht, die erstere aus- 
schlaggebend sei! Wie wenig diese Annahme berechtigt ist, zeigt die 
Aussage Nernsts!) über Verseifung, eine Aussage, die auf dasselbe 
Material gegründet ist: „Ausserdem zeigen die obigen Zahlen bereits), 
dass die Natur des im Ester enthaltenen Alkohols von geringerem Ein- 
fuss ist als diejenige der im Ester enthaltenen Säure; dies Resultat 
ist bei späteren Versuchen) noch augenfälliger hervorgetreten.“ 

Nach ihm ist also sowohl bei saurer wie bei alkalischer Verseifung 
der Alkohol von grösserem Einflusse! In der Tat scheint das Material 
für einen sicheren Schluss nicht entscheidend bei alkalischer Verseifung, 
wohl aber bei saurer! Die erwähnten Untersuchungen umfassen für 
alkalische Verseifung nur primäre Alkohole und beinahe nur Fett- 
säuren. Neuere Untersuchungen haben mehr Material hervorgebracht 


| betreffs des Säureeinflusses bei alkalischer Verseifung, so fand z. B. 
| C. Dean), dass bei Estern von Hydroxy- und Alkoxyessigsäuren und 


-propionsäuren ein ausgeprägter Parallelismus zwischen Geschwindig- 
keitskoeffizient und Dissoziationskonstante der freien Säure existiert. 
Da die Dissoziationskonstante ausgeprägt konstitutiv ist, lässt sich der 
Einfluss der Konstitution der Säure nicht verneinen. Soweit wir haben 
finden können, sind noch keine Versuche gemacht, die Verseifungs- 
geschwindigkeit in alkalischer Lösung für Ester von sekundären und 
tertiären Alkoholen zu bestimmen. 

Eine solche Untersuchung bietet teils aus den erwähnten Gründen 
Interesse, also als ein Beitrag zur Lösung des Verseifungsproblemes 
für einwertige Alkohole usw.; aber auch das Verhalten der Ester des 
Glyzerins bei alkalischer Verseifung, wo man annehmen muss, dass 
die Konstitution von geringem Einfluss ist, bekommt sozusagen ein 
neues Relief, wenn gefunden würde, dass Ester von primären, sekundären 
und tertiären Alkoholen sehr verschieden schnell verseift werden’). » 


Nernst, Theor. Chemie, Verseifung der Ester. 
) Reichers alkalische Verseifung. 
Loewenherz’ und Hemptinnes saure Verseifung. 
C. Dean, Amer. Journ. of Science, Silliman (4), 35, 605 (1913). Die saure Ver- 
seilung von acetylierten Oxykarbonsäuren untersuchte Motschmann (Diss. Bonn 1912); 
für vorliegenden Zweck enthält seine Arbeit nichts von Belang. 

ö) Einige Betrachtungen über „Eine Beziehung zwischen den Verseifungsgeschwindig- 
keiten der Ester“ [Chem. Zentralbl. I, 1006 (1918)] hat P. Verkade angestellt. Nach 
dem Referate ist die Geschwindigkeit der Verseifung vor allem durch die Natur der 
Säure beherrscht. Ob saure oder alkalische oder beide gemeint ist, ist nicht klar; neues 
Material wird nicht vorgebracht (Original in Chem. Weekbl. 15, 203). — Der eine von 
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Experimentelles. 


Die Untersuchung umfasste bisher die einfachsten Beispiele von 
Estern von einem primären und einem sekundären Alkohol, nämlich 
primäres Propylacetat und sekundäres Propylacetat. Die 
Präparate, beide wasserfrei, wurden von Kahlbaum bezogen und 
zuerst mit einer Kolonne rektifiziert. 


A. Primäres Propylacetat. 


Bei Atmosphärendruck ging das allermeiste zwischen 101-5—102.2° über (die letzte 
Beilsteinangabe: 101-6°). Die Bestimmung des Verseifungsäquivalents für die niederen 
Fraktionen ergaben geringe Verunreinigung durch Äthylacetat. Um möglicherweise vor- 
handenen Alkohol zu entfernen, wurde mit Wasser gewaschen. 

Spez. Gewicht 18°: 0.88770; andere Autoren: D!’- = 0.89082 und D% — 0.8856 
mit genügender Übereinstimmung. 

Brechungsvermögen: Bei Zimmertemperatur wurde n,= 1-3801 gefunden {mit 
einer Genauigkeit von etwa 0-150/,).. Hieraus Rp = 26-65, während nach den Atom- 
refraktionen Eisenlohrs 26-88 resultiert. 

Versei ungsäquivalent: 0.1653 g verbrauchten 16-68 und 0.1079 g 10-72 ccm 
0.0966 nornı. Baryt. 

Verseifungsäquivalent: I= 102.6; II= 104-2. Berechnet 102-1. Bei diesen 
flüchtigen Substanzen werden diese Bestimmungen leicht zu hoch. 

Verbrennung: 0.1185 g gaben 0.1046 g Wasser und 0.2572 g Kohlendioxyd. 


C H 
Gefunden 59.19, 9.880/, 
Berechnet 58.770), 9.879, 


B. Sekundäres Propylacetat. 

Siedepunkt: 88-5—89.0°, praktisch vollständig (nach Beilstein 90—93°). 

Spez. Gewicht: 0-.87320 bei 18° und 0.8913 bei 0°. Hier liegt eine beträchtliche 
Abweichung von der einzig existierenden, frühzeitigeren Beobachtung vor: Pribram 
und Handl!) fanden D, = 0.9166. Sie hatten selbst den Ester aus Isopropyljodid und 
Silberacetat dargestellt, aber alle näheren Angaben fehlen. Da bei hier vorliegendem 
“ Präparate andere Bestimmungen genügend übereinstimmen, hat man keine Anleitung an 
seiner Reinheit zu zweifeln. 

Brechungsvermögen: np=1-3735 bei Zimmertemperatur und mit oben an- 
gegebener Genauigkeit: Rp = 26-67 wie für die primäre Verbindung. 


Verseifungsäquivalent?): 0.2969 g verbrauchten 29-80 und 0.7197 g 71-43 com 
0-0966 norm. Baryt. 


uns (Sm.) hat über „Synthese und Verseifung von Glyzerinacetinen“ im Chem, Verein 
zu Lund (19. 11. 1920) einen Vortrag gehalten, der binnen kurzem in dieser Zeitschrift 
publiziert werden soll. 

1) Pribram und Handl, Monatshefte 2, 686 (1881). 

2) Die mit Überschuss von Baryt versetzten Proben standen in bis zum Halse ge- 
füllten Kolben über Nacht in der Kälte, wurden dann erwärmt. 
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Äquivalent: [= 103.1; II= 1043; berechnet 102-1. Die Flüchtigkeit ist hier 
noch schwerer zu überwinden. 
Verbrennung: 0.1797 g gaben 0.1593 g Wasser und 0-3886 g Kohlendioxyd. 


C H 
Gefunden 58.980), 9.92%), 
Berechnet 58.770), 9.87%, 
Von der hinreichenden Reinheit der Substanzen tragen die Be- 
stimmungen Zeugnis (wie auch die Geschwindigkeitskoeffizienten unten!). 


Alkalische Zersetzung. 


Bei Zersetzungsversuchen mit Estern von niedrigem Siedepunkt 
verursacht die Flüchtigkeit grosse Fehler. Ein von Reichert!) kon- 


 struierter Apparat überwindet in genialischer Weise diese Schwierig- 


keit?); da ein solcher uns noch nicht zu Gebote stand, haben wir den 
Einfluss der Flüchtigkeit in folgender Weise zu vermindern versucht. 
Der Ester wurde in etwa ein Liter kohlensäurefreies Wasser ge- 
löst und von dieser Lösung eine bestimmte Menge (etwa 900 cem) ins 
Reaktionsgefäss®) übergeführt, wonach die Lauge (Natronlauge, etwa 
100 cem) hineinpipettiert wurde. Das Gemisch wurde schnell verteilt 
auf kleinere Kolben (etwa 100 ccm), die bis zum Pfropfen gefüllt 
wurden. Aus diesen wurde zu verschiedenen Zeiten (98.52 ccm) Lösung 
auspipettiert und in Säure hineingelassen. Die Bestimmung der Kon- 
zentration des Esters wurde in der Weise vorgenommen, dass zwei 
von den kleinen Kolben zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen blieben, 
wonach der eine eine Stunde im Wasserbade geschlossen erwärmt 
wurde. Bei Bestimmung des Alkaliverbrauchs ergaben beide einen 
übereinstimmenden Wert für die Konzentration des Esters. 


In den Tabellen ist: 
V = Volumen in ccm, 
a —= die Konzentration des Natrons, 
b = die Konzentration des Esters, 
K = bimolarer Geschwindigkeitskoeffizient ®). 
Temperatur in beiden 20.0°. 


1) Reicher, loc. cit. 

2) Vielleicht ist jedoch dieser Apparat ein wenig schwer zu handhaben. 

3) Kolben mit Natronkalkrohr, Einlassrohr und Ablaufrohr mit Hahn versehen. 

4) Da die Koeffizienten ohne jeden Gang sind, wird nur das Mittel angeführt. 
jeder Tabelle Umsetzung von 20—800/, des Esters. 
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Tabelle 1a. 
Primäres Propylacetat. 
V= %.52. a = 0.01046. 5b = 0.00671. 
a entspricht 9-85 cem, b 6.32 ccm 0.1046 norm. Natron. 
K = 4.24. 


Tabelle 1b. 
Primäres Propylacetat. 
V= 9.52. a = 0.01046. b = 0.00638. 
a entspricht 9-85 cem, b 6.01 ccm 0.1046 norm. Natron. 
K = 4.22. 


Tabelle 2a. 
Sekundäres Propylacetat. 
V = %52. a= 0.011134. b = 0.00967. 


a entspricht 9.74 cem, 5 8.32 ccm 0-.11455 norm. Natron. 


K = 1.252. 


Tabelle 2b. 
Sekundäres Propylacetat. 
V= 952. a= 001134. b = 0.00977. 


a entspricht 9.74 ccm, b 8-40 ccm 0.11455 norm. Natron. 


K = 1.214. 


lichen konstitutiven Einfluss repräsentiert. 


Das Verhältnis der beiden Mittel beträgt 3-4, was einen beträcht- 


Equant 














Schlussbemerkung. 
Für alkalische Verseifung haben wirt) bei: 
9.4° 14.4° 
K K 
Methylacetat . . . . 3-49 Äthylacetat . 3.2 
Äthylacetat. . . . . 2.31 Äthylpropionat 2.82 
Propylacetat . . . . 1-92 Äthylbutyrat . 1-7 
Isobutylacetat.. . . . 1.62 Äthylisovalerianat 0.61 
Äthylbenzoat . 0-83 


1) Reicher, loc. eit. 


Die 


Es 
influsse 


könnte 


äure \ 
jegt eig 
nd ter 

Die 
igkeit ı 


istes@ 


enann! 
ekundi 
mit ob! 
Ei 
heit de 
7.B. eii 
aber es 
über d 
jerung 
Propyl 
Linne 
’. Me 
TA 
jwesen 
obend 


I 


1 
Koeffiz 
darstel 
Unglei 


130 (1 
liegen 


Resul 
Geger 





Ächt- 





E 










Die Abhängigkeit der alkalischen Hydrolysegeschwindigkeit der Ester usw. 


al 






Es scheint, als wäre die Annahme van ’t Hoffs vom grössten 
influsse des Alkohols bei alkalischer Verseifung nach dem Resultate 
ei dem primären und sekundären Propylalkohol berechtigt, oder 
könnte man vielleicht sagen: bei alkalischer Verseifung sind sowohl 
äure wie Base im Ester für die Geschwindigkeit von Belang? Es 
jegt eigentlich kein Material vor über saure Verseifung bei sekundären 
nd tertiären Alkoholen. 

Die Analogie zwischen alkalischer Verseifung und der Geschwin- 
ligkeit der Esterbildung hat auch van 't Hoff hervorgehoben. Hier 
ist es auch sehr interessant zu sehen, dass nach Menschutkin das 
enannte Geschwindigkeitsverhältnis für primäres Propylacetat und 
ekundäres Propylacetat 45-6: 14-1 = 3.2 ist, in naher Übereinstimmung 
mit obigem!). 

Eine gewisse praktische Bedeutung hat auch die grosse Verschieden- 
heit der alkalischen Verseifungskoeffizienten. Die obigen Ester sind 
z.B. einander sehr gleich, zwar sind die Siedepunkte etwas verschieden, 
aber es ist doch sehr unsicher, aus Siedepunkten von Gemischen Schlüsse 
über die Zusammensetzung zu ziehen. Ein Beispiel liefern die Diazo- 
ierungsversuche von Linnemann?) und V. Meyer) mit normalem 
Propylamin und sekundärem Propylamin. Bei dem erstgenannten konnte 
Linnemann im Produkte keinen primären Propylalkohol nachweisen. 
/. Meyer will dagegen glaublich machen, dass 42°/, primärer und 
58%/, sekundärer Alkohol gebildet wurden!‘ Hier wäre es leicht ge- 
wesen, durch Überführung des Totalalkohols in Ester, welchen man 
obendrein nicht rein isolieren darf, das Mischungsverhältnis auch 
F quantitativ zu ermitteln. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




















































!) Michael und Wolgast [Ber. 42, 3157 (1909,], welche eine Kritik gegen die 
Koeffizienten Menschutkins richten, die ja keine wahre Geschwindigkeitskonstanten 
darstellen, fanden für die Trichloracetate dieser Alkohole das Verhältnis 7-4, aber die 
Ungleichheit der Säuren kann ja Verschiedenheit hervorbringen. 

2) Linnemann, Ann. 161, 48 (1872). 

8 V, Meyer, Ber. IX, 535 (1876), auch später derartige Untersuchungen: Ber. X, 
130 (1877). 

% Beim sekundären Amine sollte keine Umlagerung eintreten. Wahrscheinlich 
liegen ähnliche Verhältnisse bei den chlorsubstituierten Propylaminen nach den neuesten 
Resultaten von L. Smith und B. Platon vor, doch sind die Verhältnisse durch die 
Gegenwart von Chlor etwas mehr kompliziert. 
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Der Reaktionsmechanismus 
der Permanganatreduktion und seine phys..zalisel- 
chemischen Grundlagen. II. 


Die Reaktion Manganat- Ameisensäure. 
Von 
Josef Holluta. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der deutschen technischen Hochschule in Brünn. 


(Eingegangen am 4. 5. 22. 


Wie bereits Skrabal und Preisst) feststellen konnten, vollzieht 
sich die Permanganatreduktion durch Formiate in alkalischer Lösung 
unter intermediärer Bildung von Manganaten, welche in der Lösung 
vorübergehend beständig auftreten. Wie in der zweiten Mitteilung: 
bereits angeführt wurde, liess die Berechnungsweise der Geschwindig- 
keitskoeffizienten, die die beiden genannten Autoren angeben, schon 
bei den durch sie in neutraler Lösung durchgeführten Messungen der 
obigen Reaktion das Geschwindigkeitsgesetz derselben nicht mehr 
hervortreten. Das Gleiche gilt nun auch von den in alkalischer Lö- 


sung durchgeführten Versuchen (Versuche 33—35 der unter 1. zitierten 


Arbeit), welche ganz abnorm stark fallende Geschwindigkeitskoeffizienten 
erster Ordnung ergeben. Berechnet man die Geschwindigkeitskoeli- 
zienten jedoch unter Berücksichtigung der Tatsache, dass das Perman- 
ganat in alkalischer Lösung in der gemessenen Reaktion nur drei 
Sauerstoffatome abgibt, während dasselbe bei der jodometrischen Ge 
haltsbestimmung des Reaktionsgemisches in saurer Lösung mit füni 
Sauerstoffen reagiert, so ergeben sich vollständig andere Werte. 





1) Skrabal und Preiss, Monatsh. f. Chemie 27, 503 (1906). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 489 (1922). 
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Die Versuche in Tabelle 1—4 zeigen in sehr deutlichem Masse, 
dass die Reduktion des Permanganats in alkalischer Lösung nach 
einem neuen Geschwindigkeitsgesetze erfolgt, das sich wesentlich von 
diem für schwach saure und neutrale Lösung in den vorangehenden 
Mitteilungen gefundenen unterscheidet. Die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten erster Ordnung wnrden hier nach der Formel: 


— 7 

- —_ log nat. - 
44 a — %g 

berechnet, die eine bessere Beobachtung eines stufenweisen Reaktions- 

ver'aufes gestattet. Die Konzentrationen sind bei diesen Versuchen 

in “ulen pro Liter ausgedrückt. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
0.0011039 MnO%, 0.053695 HCO3, MnO, und HCO% wie Tabelle 1, 
0.02419 OH’ t = 27-.1°. 0.10207 OH’ t = 27.0°, 








+ in Min. 104. x 102: K; $ in Min, 101. x 102: X; 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 


MnO, und HCO, wie Tabelle 1, MnO, und HCO% wie Tabelle 1, 


0.25784 OH' t= 21°. 0.569835 OH’ t = 27.2°. 








*in Min. | 10%-x 10°. Kı # in Min. 104. x 102. K, 








1-0 | 5.211 
3.0 6-428 
6-0 7-644 
95 8.724 
13-0 | 9.427 
16-0 9.796 
20-0 10.125 
25-0 ‘ 10.493 
35-0 10.888 
50.0 10.973 


1-0 5.271 
6-138 

6-849 

7.427 

8-039 

8.658 

9.267 

9.848 

\ 10.269 
10.0 | 10.769 
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Der theoretische Wert von 10%. x, der dem Erreichen der Manganat. 
oxydationsstufe entspricht, beträgt für die obigen Versuche 3.680. F; 
wird sehr rasch überschritten, und in weiterer Folge verläuft ein: 
Reaktion, die, wie die entsprechenden Konstantenwerte erkenne 
lassen, erster Ordnung zu sein scheint, mit viel geringerer Geschwiı. 
digkeit. Ich möchte zur Aufklärung, der in den Werten der G. 
schwindigkeitskoeffizienten deutlich erkennbaren Versuchsfehler hier 
nur noch bemerken, dass diese auf die Niederschlagsausscheidung wäh. 
rend der Reaktion zurückzuführen sind, die sich unter diesen Un- 
ständen nicht vermeiden lässt. 

Die unter den Versuchsbedingungen im Laufe der Reaktion auf- 
tretenden Farbenumschläge sind bereits bekannt. Nach einem kurzen 
Anhalten einer blauen Mischfarbe zwischen dem violetten Permanganit 
und grünem Manganat wird die Lösung allmählich rein grün und ers! 
jetzt beginnt die Ausscheidung des meist feinkörnigen, hellbraunen 
Niederschlages von Alkalimanganit, der das Endprodukt der Reaktion 
vorstellt. 

Wie die obigen Versuche erweisen, scheint die Reaktion Manganat- 
Formiat nach einem sehr einfachen Geschwindigkeitsgesetz zu verlaufen, 
das bei den bisher über diesen Gegenstand bekannten Versuchen nich! 
zum Ausdrucke kam. Es schien mir daher wichtig, die Kinetik und 
den Reaktionsmechanismus der Manganatreduktion einer näheren 
Untersuchung zu unterwerfen und dies um so mehr als über diesen 
Gegenstand bis nun noch so gut wie überhaupt nichts bekannt ge- 
worden ist. 

Die zur Durchführung der Versuche erforderlichen Manganat- 
lösungen wurden durch Kochen von festem Permanganat mit über- 
schüssiger, sehr konzentrierter, chemisch reiner Kali- bzw. Natronlauge 
hergestellt. Die Bildung des Manganats erfolgt unter diesen Be- 
dingungen unter Sauerstoffentwicklung, die besonders am Beginn der 
Einwirkung sehr stürmisch vor sich geht. Nach längerem Kochen 
resultiert eine schwach blaustichige sehr konzentrierte Manganatlösung 
und geringe Mengen eines Alkalimanganitniederschlags, welch letzterer 
wohl als das Endprodukt der Permanganat- bzw. Manganatzersetzung 
durch geringe Mengen Staub und Verunreinigungen in der Lauge aul- 
zufassen ist. Das Manganat selbst hat bei den angewandten hohen 
Alkalitäten trotz hoher Temperatur wohl kaum die Tendenz, sich unter 
Sauerstoffabgabe freiwillig weiter zu zersetzen. EN 

Um die geringe noch vorhandene Permanganatmenge zu entfernen, 
erwies es sich als vorteilhaft, die Lösung mit wenig eines organischen 
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Akzeptors zu versetzen. Ich verwendete als solchen Natriumformiat, 
das erfahrungsgemäss viel rascher und energischer mit Permanganat 
reagiert als mit Manganat. Die mit einer normalalkalischen, nur geringe 
Mengen Natriumformiat enthaltenden Lösung, verdünnte Manganatlösung 
wurde nach mehrstündigem Stehen durch ausgeglühten Asbest filtriert. 
Sie erwies sich bei Aufbewahrung in gut verschlossenen Flaschen im 
Dunkeln als ziemlich beständig. 

Ihr Manganatgehalt (die Abwesenheit von Permanganat wurde 
durch das Fehlen seiner Absorptionsstreifen im Absorptionsspektrum 
der Lösung festgestellt), wurde jodometrisch durch Titration mit 
zehntelnormaler Natriumthiosulfatlösung bestimmt. Zur Bestimmung 
der Alkalinität wurde ein Verfahren gewählt, das Brand und Ras- 
bottom!) angegeben haben. Die Manganatlösung wurde mit chemisch- 
reiner 30/,iger Wasserstoffsuperoxydlösung, die sorgfältig neutralisiert 
war, im Überschuss versetzt, erwärmt, vom ausgeschiedenen Braun- 
stein abfiltriert und mit zehntelnormaler Salzsäure titriert. Das durch 
die Manganatzersetzung entstandene Hydroxyd wurde vom Resultat in 
Abzug gebracht. 

Die Untersuchung der Kinetik unserer Reaktion gestaltet sich, ab- 
gesehen von der Ausscheidung des Alkalimanganits im Laufe der Re- 
aktion und den dadurch unvermeidlich grösseren Versuchsfehlern auch 
aus dem Grunde schwieriger, weil die Hydroxylionenkonzentration um 
einen ungestörten Reaktionsverlauf zu gewährleisten sehr hoch gewählt 
werden muss. Die deshalb erforderlichen Konzentrationen sind oft, 
speziell bei Anwendung von Überschüssen von Formiat derart hohe, 
dass ihr Einfluss auf den Reaktionsverlauf dann nicht mehr durch die 
üblichen Gesetze dargestellt werden kann. 

Die Hydroxylionen in reaktionsäquivalenten Mengen oder in ge- 
ringeren Überschüssen anzuwenden, um aus ihrem Einfluss auf den ab- 
soluten Wert der Geschwindigkeitskoeffizienten und auf ihre tatsäch- 
liche Beteiligung an der Reaktion schliessen zu können, ist unmöglich, 
da bei Gegenwart von Neutralsalzen das Manganat unter diesen Um- 
ständen nicht mehr genügend beständig ist. 

Die Versuche in Tabelle 5, 6 und 7 wurden bei Gegenwart über- 
schüssiger Formiationen durchgeführt. Unter diesen Bedingungen ist 
der Geschwindigkeitskoeffizient in erster Linie nur von der Anderung 
der Manganationenkonzentration abhängig, wenn die Hydroxylionen- 
konzentration konstant gehalten wird. 

!) Brand und Rasbottom, Journ, f. prakt. Chemie, Neue Folge 82‘ 336 (1910). 

3* 





36 Josef Holluta 


Der Einfluss der in den einzelnen Versuchen geänderten Formiai- 
ionenkonzentrationen wird sich nur dahin äussern, dass der absolute 
Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten bei einer Steigerung der 
ersteren auf das doppelte sich proportional der Formiationenkonzen- 
tration oder dem Quadrat derselben änder*, je nachdem ein oder zwei 
Moleküle Formiat sich an der gemessenen Reaktion beteiligen. Die 
Konzentrationsänderungen wurden jodometrisch durch Einfliessenlasseı 
eines aliquoten Teiles des Reaktionsgemisches in stark saure Jodkali- 
lösung gemessen, die um die auftretende Neutralisationswärme un- 
schädlich zu machen, stark gekühlt war. Da bei dieser Art der Be- 
stimmung des ÖOxydationswertes des Reaktionsgemisches stets das 
Reaktionsprodukt, das Alkalimanganit, mitgemessen wurde, so musste 
analog wie bei den irüheren Messungen von jeder Ablesung an der 
Thiosulfatbürette immer die Hälfte des Anfangsoxydationswertes der 
Lösung abgezogen werden. Der Konstantenberechnung wurden bei 
allen Versuchen die Konzentrationsänderungen in Reaktionsäquivalenten 
ausgedrückt, zugrundegelegt. Die sonstige Durchführung der Versuche 
erfolgte wie bereits in der ersten Mitteilung angegeben wurde. Die 
bei allen drei Versuchen gleichgehaltenen Konzentrationen von Man- 


ganat und Hydroxylionen waren 0-.0017097 und 0.26295 Mole pro 
Liter t). 


Tabelle 5. 
0.022566 HCQ, t= 27.0°. 10%. K = 16.0. 


Tabelle 6. 
0.045132 H0O;, t= 27.4°. 103. K — 389, 


Tabelle 7. 
0.067698 HCO}, t= 27.2°. 103. K — 52.8. 


Es resultieren Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung mi! 
geringer Tendenz zum Sinken, welch letztere jedoch jenen Betrag 
nicht überschreitet, der sich als Versuchsfehler bei der Bestimmung 
selbst ergibt. Ich möchte noch erwähnen, dass diese und die fol- 
genden Versuche alle bis über 90°/, des Gesamtumsatzes hinaus durch- 
geführt und erst dann unterbrochen wurden, bis sich das Endprodukt 
flockig abzusetzen begann. Das Sinken der Geschwindigkeitskoefi- 
zienten ist am meisten gegen Ende der Reaktion ausgeprägt, wo die 


1) Mit Zustimmung des Herrn Verfassers werden von den folgenden Tabellen nur 
die Versuchsbedingungen und die Mittelwerte der Konstanten abgedruckt. (Red.) 
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heterogene Natur des Systems stark hervortritt. Noch ein zweiter 
Übelstand macht sich unangenehm bemerkbar, nämlich die beim Be- 
sinn der Reaktion zu beobachtende Wärmetönung, welche durch die 
Verdünnung der in der Manganatlösung mehr als doppelt normalen 
Lauge hervorgerufen wird. Dies ist die Ursache der bei manchen 
Versuchen auftretenden höheren Konstantenwerte am Reaktionsbeginn. 

Aus diesem letztgenannten Grunde lässt auch die Bestimmung der 
Reaktionsordnung nach van’t Hoff keine besonderes günstigen Ergeb- 
nisse erwarten. Auch eine geschwindigkeitsverzögernde Wirkung der 
Hydroxylionen, deren Konzentration sich mit der geänderten Manganat- 
konzentration ebenfalls ändert, scheint hier eine Rolle zu spielen. 
Diese letztere Störung lässt sich ohne Schaffung von Ursachen neuer 
Störungen nicht beseitigen. Da sich jedoch diese beiden Einflüsse 
einigermassen kompensieren, zeigen auch die Resultate dieser Bestim- 
mungen ein befriedigendes Ergebnis. Bei zwei derartigen Versuchen 
ergaben sich für die Reaktionsordnung die Werte 1-83 und 1-79, im 
Mittel daher 1-81. 

In den nun folgenden Versuchen wurden alle Anfangskonzen- 
trationen geändert. Während die bisherigen Versuche mit Natrium- 
manganat durchgeführt waren, wurden die letzten Versuche mit 


Kallummanganat durchgeführt. Ihr Resultat zeigen Tabelle 8—11. 


Tabelle 8. 
0.002257 HCO, und MnO%, 0.06357 OH’, t= 2 


Tabelle 9. 
0.002257 MnOY, 0.004514 HCO;, 0:.06357 OH’, t= 


Tabelle 10, 
0.004514 MnO%, 0.002257 HCO}, 0.12714 OH’, t 


Tabelle 11. 
MnO% und OH’ wie Tabelle 10, 0.004514 HCO%, t = 22.6°. K, —= 2.35. 


Während die Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten zweiter Ord- 
nung eine befriedigende Konstanz innerhalb eines Versuches zeigen, 
ändern sich die absoluten Werte derselben bei Änderung der Anfangs- 
konzentration der Reaktionsteilnehmer. Sie fallen mit steigender Kon- 
zentration des Manganats, der Hydroxylionen und des Formiats, ohne 
dass sich jedoch eine stöchiometrische Beziehung dafür erkennen liesse. 
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Zwar scheint es, wie die angeführten Mittelwerte zeigen, dass die 
Einflüsse, welche die einzelnen Reaktionsteilnehmer auf diese Erschei- 
nung ausüben, additiven Charakter haben, doch möchte ich dieser Be. 
ziehung nicht allzuviel Wert beimessen. Die absoluten Werte der Ge. 
schwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung ändern sich, abgesehen von 
einer stark fallenden Tendenz, die innerhalb der einzelnen Versuch» 
zum Ausdruck kommt, auch bei Änderung der Konzentration der Re- 
aktionsteilnehmer, am meisten beeinflusst durch die Konzentrations- 
änderungen des Formiates, diesen nahezu proportional. 

Diese letztangeführte Beziehung tritt in einer Weise hervor, welche 
im Verein mit den übrigen Versuchsresultaten, keinen Zweifel darüber 
lässt, dass die Reaktion, welche gemessen wird, zweiter Ordnung 
verläuft. 

Fasst man die Resultate aller angeführten Versuche zusammen, 
so lässt sich sagen, dass die Manganatreduktion durch Formiat im 
Prinzip zweiter Ordnung verläuft. Diese Tatsache deutet darauf hin. 
dass Manganat und Formiat einfach nach der Gleichung: 

MnO/ + HCO; +2 H,0 = Mn(OH), + C05+ 0OH' } 
vor sich geht, also die gemessene Reaktion genau den stöchiometri- 
schen Beziehungen der beiden Reaktionsteilnehmer folgt. Dieser im 
allgemeinen in der Kinetik der Oxydations-Reduktionsprozesse nicht 
allzu häufige Fall, macht die Annahme von Zwischenreaktionen, in 
erster Annäherung zumindest, überflüssig. 

Es kann jedoch kein Zweifel obwalten, dass auch bei dieser so 
einfachen Reaktion Störungen vorhanden sind, die nicht einfach sic 
erklären lassen. Sie scheinen beim Manganat und Formiat ihren 
‘Grund in den Dissoziationsverhältnissen der Reaktionsteilnehmer zu 
haben, während der Grund der verzögernden Wirkung der Hydroxyl- 
ionen darin zu suchen sein dürfte, dass sie bei der Reaktion gebildet 
werden. Im übrigen deckt sich dieser letztere Einfluss vollkommen 
mit jenem, welchen die Hydroxylionen bei der elektrochemischen Re- 
duktion des Manganates ausüben und der sich in der von Sackur 
und Taegenert) angegebenen Gleichung: 


MnO/-+-2H,0 +29 = MnO, +4 0H' 2 


formuliert findet. Die analog geschriebene Gleichung unserer Reaktion 
lautet: 


MnOX + HCO, = MnO, + 001 -+ OHM. 3 


1) Sackur und Taegener, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 718 (1912). 
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Die freiwillige Zersetzung des Manganats, welche nur in schwacher 
hikalischer Lösung eintritt, verläuft nach der Gleichung: 
MnOX + H,O = MnO, +2 0H' + 1/,0.. (4) 

Der Dissoziationsdruck des Sauerstoffes ist bei sonst gleichbleiben- 
den Umständen verkehrt proportional der vierten Potenz der Hydroxyl- 
ionenkonzentration, was zur Folge haben muss, dass ebenso wie das 
xydationspotential, so auch der Sauerstoffdruck des Manganats mit 
teigender Alkalität sinkt. 

Es scheint in diesem Falle im Hinblick auf die anderen Oxydations- 
tufen des Mangans eine weitgehende Analogie zwischen Oxydations- 
potential, bzw. Sauerstoffdruck und Reaktionsgeschwindigkeit zu be- 
tehen, welche es erwarten lässt, dass in sehr stark alkalischer Lösung 
das Manganat als messbar rasch reagierendes Oxydationsmittel über- 
haupt nicht oder nur in besonderen Fällen in Betracht kommt, und 
so gewissermassen das Endprodukt der Permanganatreduktion vorstellt. 
Ich komme auf diesen Gegenstand in einer späteren Arbeit noch zurück. 

Die experimentelle Untersuchung der anderen vorerwähnten Ein- 
flüsse ist sehr schwierig. Die Bildung zunächst einer kolloiden Lösung 
und im weiteren Verlauf der Reaktion die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages von einer derartig ausgeprägten Adsorptionsfähigkeit wie das 
Mangansuperoxyd, die Unmöglichkeit, Hydroxylionen in geringen Mengen 
zur Anwendung zu bringen und wie bereits erwähnt, die hohen vor- 
handenen Konzentrationen der letzteren bringen es mit sich, dass das 
Massenwirkungsgesetz und die aus diesem allein abgeleiteten Be- 
ziehungen hier zur vollständigen Beschreibung der Erscheinungen nicht 
ausreichend sind. 

Die Untersuchung der Manganatreduktion durch andere Reduktions- 
mittel, insbesonders in kinetischer Hinsicht, behalte ich mir vor. 
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Über die Beeinflussung von verschiedenen chemischen 
Reaktionen durch Substituenten. 


Von 
Sven Bodforss. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 14. 5. 22.) 


Wenn man in einer organischen Verbindung ein Atom durch ein 
anderes Atom oder eine Atomgruppe substituiert, kann man bekannter- 
massen die Eigenschaften und Reaktionsfähigkeit dieser Verbindung in 
höchsten Masse verändern. 

Über derartige Erfahrungen liegt in der Literatur ein ungemein 
reichhaltiges Beobachtungsmaterial vor. Trotzdem kann man sagen, 
dass im grossen und ganzen alle Versuche bisher misslungen sind, die 
Tatsachen unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt zu bringen, obgleich 
natürlich vereinzelte Regelmässigkeiten sich erkennen lassen !). 

Wie ich unlängst berichtet habe?), lassen sich die aromatischen 
Aldehyde in bezug auf ihre Reaktionsfähigkeit mit Bromacetophenon 
unter dem Einfluss von Natriumalkoholat in zwei Gruppen zerlegen: 
diejenigen, die die Widman sche Reaktion (Oxidoverbindungen) geben, 
und die, die nicht in Reaktion gebracht werden können. 

Wenn man der Einfachheit halber den Vergleich auf die aroma- 
tischen Aldehyde beschränkt, so ist die Reaktionsfähigkeit der Aldehyde 


der fraglichen Reaktion gegenüber von den anwesenden Gruppen be- 
stimmt. 


1) Vgl. z.B. die Zusammenstellung in Heinrich, Theorien der organ. Chemie, 
3. Aufl., S. 37. 


2) Ber. d. d. chem. Ges. 51, 193 (1918). 
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Es reagieren: 

Positiv Negativ 
Benzaldehyd Acetaldehyd 
o-Nitrobenzaldehyd Isobutylaldehyd 
m-Nitrobenzaldehyd Oenantol 
p-Nitrobenzaldehyd Zitral 
p-Chlorbenzaldehyd Anisaldehyd 
Bromanisaldehyd Piperonal 
Nitroanisaldehyd Zimtaldehyd 
Brompiperonal p-Toluylaldehyd 
m-Nitrozimtaldehyd 
Kuminol 
Terephthalaldehyd. 


Positiv reagieren Benzaldehyd und die Benzaldehyde, die eine 
„negative“ Gruppe enthalten. 

Diejenigen Aldehyde, die sich an der Reaktion nicht beteiligen, 
können durch Einführung einer solchen Gruppe aktiviert werden. 

Das verschiedene Verhalten der Aldehyde der Bromacetophenon- 
kondensation gegenüber ist aber kein Qualitätsunterschied, sondern 
nur eine reaktionskinetische Frage. Bei der Einwirkung von Natrium- 
äthylat auf die Mischung von Bromacetophenon und Aldehyd spielen 
sich nämlich zwei simultane Reaktionen ab; teils die erwähnte Oxido- 
kondensation: 

C,H, . CO. CH,Br + CHO. C,H, — GH,.CO. C,H, 


() 


| teils eine Selbstkondensation von zwei Molekülen Bromacetophenon 


unter Bildung von „Bromdiphenacyl“. 

Ein positives Resultat der Oxidokondensation bedeutet also, dass 
diese Reaktion erheblich rascher als die „Bromdiphenacyl“-bildung ver- 
läuft, ein negatives dagegen, dass sie so langsam geht, dass keine fass- 
bare Mengen von dem Glyeid isoliert werden können. 

Infolge dieser zwei konkurrierenden Reaktionen, die sich gleich- 
zeitig in der Lösung abspielen, können wir also ein wenigstens quali- 
tatives Mass für die Fähigkeit der verschiedenen Substituenten be- 
kommen, das Reaktionsvermögen des Karbonylsauerstoffs zu beeinflussen. 

Gewisse Radikale ändern also die Affinitätsverteilung im Molekül 
derart, dass die Bindung zwischen Kohlenstoff und Karbonylsauerstoff 
so abgeschwächt wird, dass das doppelt gebundene Sauerstoffatom sich 
an der Glycidkondensation beteiligen kann. 
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Dieser Einfluss der Radikale darf sich nicht nur auf den Karbony|. 
sauerstoff beschränken, sondern muss sich auch auf alle anderen Atom: 
im Molekül erstrecken. Dies kann hier in einem Fall gezeigt werden 

Wenn wir sämtliche oben benutzten Aldehyde in die entsprechen- 
den Karbonsäuren überführen: 

R.GH,.CHO+O=R.CH.. 
und die Dissoziationsverhältnisse dieser Säuren untersuchen, so ergibt 
sich, dass alle Säuren, die den positiv reagierenden Aldehyden 
entsprechen, stärker sind als die, die sich von den negativen 
ableiten. 

Die Substituenten wirken also wenigstens qualitativ immer in der- 
selben Richtung. Wird bei dem Aldehyd: 


durch R die Bindung 1 abgeschwächt, so ist dasselbe mit der Bin- 
dung 2 der Fall. Für die entsprechende Säure: 


5 OH 
R.CH 0: 
ı 644 <o 


muss auch die Bindung 3 schwächer sein als bei dem nichtsubstituierten 
Derivat. 

Die Änderung der intramolekularen Affinitätsverteilung, die die 
Gegenwart oder, die Abwesenheit der betreffenden Radikale hervorruft, 
geht in der Richtung nach oder vom Benzolkern und gleichzeitig von 
oder nach der Karbonyl- (bzw. Karboxyl-)gruppe. 

Dieser Zusammenhang zwischen der Reaktionsfähigkeit der Alde- 
hyde in bezug auf die erwähnte Reaktion und der Stärke der ent- 
sprechenden Karbonsäuren geht sehr deutlich hervor, wenn das oben 
mitgeteilte Aldehydverzeichnis mit der Tabelle 1 verglichen wird. 

Da Kuminol sowohl Oxidoverbindung wie Bromdiphenacyl gibt und 
somit den Übergang zwischen den positiven und negativen Aldehyden 
vermittelt, empfiehlt es sich, die Konstante der Kuminsäure als Ver- 
gleichswert zu benutzen. 

Die Konstante K ist die gewöhnliche Dissoziationskonstante der 
Säuren nach dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz berechnet: 


D) 
ü* 


—_ = 
(1-—e)ı 


K 


wo « den Dissoziationsgrad bei dem Molekularvolumen » bedeutet. 
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Über die Beeinflussung von verschiedenen chemischen Reaktionen 
bonyl. Tabelle 1. 
Atom: 


erden Säuren K Säuren 
:chen- stärker als 5-2 schwächer als 5-2. 105 





K 





enzoesäure »- : .» . . DEF TIBBBRE . .... . . 18.105 
S-Nitrobenzoesäure . . . 103 | Isobuttersäure. . . . . 16.105 
„Nitrobenzoesäure . . . ER 310 7A Aare re 32.105 
j-Nitrobenzoesäure . . . 4.0.1074 | *Piperonylsäure . . . . 45.105 
.Chlorbenzoesäure . . . 18-3073 7 Zimisäute . „2:40 0. 39.10 
3-Bromanissäure . . . 7.2.1075 | p-Toluylsäure . . . . . 4.3.10: 
3-Nitroanissäure . . . 1.9.1074 
m-Nitrozimtsäure . . . 83.1075 





Kuminsäure 52-105. 


Der Wert der Konstante K ist der Literatur!) entnommen. Wo 
nehrere Angaben für ein und dieselbe Säure vorliegen, habe ich den 
Mittelwert berechnet. Die Angaben gelten in allen Fällen für 25° C. 

Die mit * bezeichneten Säuren sind, so viel ich herausfinden 
konnte, noch nicht untersucht worden. Ich habe deshalb ihre Kon- 
istante bestimmt. Ausserdem ist für die Kuminsäure eine Neubestim- 
mung gemacht worden. 

Da die Säuren in Wasser sehr schwer löslich sind, habe ich mit 
grossen Verdünnungen arbeiten müssen. Durch peinliche Sauberkeit 
ist es aber doch gelungen, eine für den vorliegenden Zweck genügend 
gute Übereinstimmung der Konstante zu bekommen. 

Die Konzentrationsbestimmung wurde durch Titration mit 1/,,9 norm. 
Barytlösung gegen Phenolphthalein ausgeführt. 

Versuche, mit übersättigten Lösungen zu arbeiten, gaben keine 
brauchbaren Resultate, weil die Säuren ihrer grossen Kristallisations- 

fähigkeit zufolge während der Messungen auskristallisierten. 

Die Widerstandsbestimmungen sind in gewöhnlicher Weise mit 
Brücke und Wechselstrom ausgeführt worden. Das Messgefäss war, 
um gut und schnell ausgewaschen werden zu können, eine Tauch- 
elektrode (c = 0.1312) von dem Modell Nordlunds?), das in dieser 
Hinsicht sehr zweckmässig ist. 

Sämtliche Gefässe waren aus Jenaer Glas und mit Wasserdampf 
gereinigt. Um Adsorption an den Elektroden so viel wie möglich zu 
vermeiden, sind die Bestimmungen immer in der Richtung von der 
kleineren zur grösseren Konzentration ausgeführt worden. 


1) Vgl. z.B. Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl, S. 1132. 
2 Nordlund, Diss., Upsala 1918. 
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Die Säuren wurden unmittelbar vor den Messungen wiederholt 
Male aus „Leitfähigkeitswasser“ umkristallisiertt und von dem so oı. 
haltenen Präparat eine etwa bei Zimmertemperatur gesättigte Lösu, 


bereitet (Lösung I. Der Rückstand wurde noch einmal aus Was«. Das 
kristallisiert und dann von diesem weiter gereinigten Präparat eiy200 201 
Lösung I hergestellt. his 204-8 
Wegen Mangel an Material sind die Leitfähigkeiten bei unendlich. äparat 
Verdünnung experimentell nicht ermittelt worden, sondern nach de Die 
Ostwaldschen Regel berechnet. Die 
Die Bestimmungen gelten für 25 + 0.05° C. unkt 2( 
3-Nitroanissäure!) wurde aus Anisaldehyd durch gleichzeitig rodukt 


Oxydation und Nitrierung mit Salpetersäure dargestellt. Die Verbin. Mendes 
dung konnte man durch Auflösen in verdünntem Ammoniak und Au.enthält. 
fällen mit Salzsäure reinigen. Schmelzpunkt 187°. 





Tabelle 2. u, = 370. 








v u 100 « | K 

| 37 | 270  |186-10-4 

“= | 0% | 19 31-8 1-84.10-4 

Lösung | | 104 | . 184 36.2 1.86.10 -4 

130 | 146 39.4 1.96.10 4 

| 

Bee De, 270 | 1:88.1074 

0 118 31-8 1.88.10 -4 

u 133 360 | 1.91.1074 
1310 144 390 | 1.90.10-4 we 

K=19.10-4 


= mıeru! 
m-Nitrozimtsäure: Es wurde zuerst ein von Kahlbaum be. BE wiede 

zogenes Präparat untersucht. Diese Verbindung zeigte auch nacı B&reinig 

wiederholtem Umkristallisieren einen Schmelzpunkt von 204.5—205-5° 

während die m-Nitrozimtsäure nach Oppermann?), Schiff) und Tie- 

mann schon bei 196—197° schmelzen soll. 

Um diese Verschiedenheiten klarzustellen, wurde reine m-Nitro- 
zimtsäure nach Knoevenagel!) durch Kondensation von m-Nitro- 
benzaldehyd mit Malonsäure in Gegenwart von Ammoniak synthetisch 
dargestellt. 


) Gahours, Ann. d. Chemie 41, 71 (1842); Salkowski, Ann. d. Chemie 173. 
55 (1874). 

2) Oppermann, Ber. d. d. chem, Ges. 18, 2060 (1880). 

3) Schiff, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1782 (1878). 

4 Knoevenagel, Ber. d. d. chem, Ges. 31, 2596 (1899). 
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'0,.6H4.CHO +CH,. sp OH__N0,.CH,.CH=0< 000H 


— NO,.6,H,.CH=CH.COOH. 

Das Rohprodukt dieser Synthese hatte einen Schmelzpunkt von 
00-—201°, der beim Umkristallisieren aus Alkohol oder Wasser rasch 
his 204.5° stieg. Mischproben zeigten ebenfalls die Identität der beiden 
’räparate. 

Die Untersuchung der Leitfähigkeit gab auch dieselben Werte für A. 

Die beiden Säuren vom Schmelzpunkt 196—197° und vom Schmelz- 
unkt 204-5—205-5° sind möglicherweise eis-trans Isomere. Als Neben- 
rodukt bei der Synthese habe ich auch ein sehr unscharf schmel- 
zendes Produkt erhalten, das wahrscheinlich diese zwei Isomeren 
nthält. 


Tabelle 3. u, = 370. 








| 146 
Lösung I l 7 171 
\ 1% 
| 136 


Lösung II | 3660 = 


| 4880 a | 
K=83.10-5, 


3-Bromanissäure!). Die Verbindung wurde durch direkte Bro- 
mierung von Anissäure in Gegenwart von Wasser dargestellt und durch 
be- # wiederholtes Umkristallisieren, teils aus Alkohol, teils aus Wasser ge- 
nach Er reinigt. Schmelzpunkt 218°. 
5.5", 


Tabelle 4 u, = 310. 





100 « 





3070 138 37:3 
| 4092 13 | 44 
| 6140 178 | 480 
| 


| 38% 15 | 365 
Lösung u li 570 | 1% 47.4 
| zo | m 58-8 


Lösung I | 


!) Salkowski, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1013 (1874). 
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Kuminsäure erhielt man nach R. Meyert) durch Oxydation von 
reinstem Kuminol mit Kaliumpermanganat. Es ist sehr schwer, dies 
Verbindung ganz rein zu bekommen, da gleichzeitig eine zweite Säur 
entsteht (Oxypropylbenzoesäure?), die erst nach wiederholtem Un. 
kristallisieren aus grossen Mengen Wasser entfernt werden kann. 


Tabelle 5. u, = 368. 








0: u 100 « K 
| 
1588 | 91-1 24-8 | 51-1075 
2130 | 104 28-4 | 52-1075 
2370 | 109 29.7 | 53.1075 
3180 | 123 33-4 | 53-105 
K= 52.1075, 


Piperonylsäure wurde durch Oxydation von Piperonal mit Ka. 


liumpermanganat in wässeriger Lösung gewonnen). 


Tabelle 6. u, = 371. 








v | u | 100« | K 

ı 0 | © | »6e 4.4.10-5 
ee. 290 | 45-10-5 
wear. | 3020 I m | 36 | 4410-5 
a | BE | 35 | 45-.10-5 

| | 
0 26-7 4.5.10-5 
U 27.6 4410-5 

K=45-10-5, 


Die oben erwähnten Tatsachen zeigen also einen gewissen Zu- 
sammenhang zwischen der Reaktionsfähigkeit der Aldehyde und,dem 
Dissoziationsvermögen der entsprechenden Säuren. 

Es war jetzt von grossem Interesse zu untersuchen, wie die maxi- 
male Arbeit, die bei einer Reaktion geleistet wird, sich verändert, 
wenn man in einem der reagierenden Stoffe verschiedene Radikale 
einführt. 

Da die maximale Arbeit das wirkliche Mass der Affinität einer 
Reaktion ist, so haben wir in dieser Grösse eine viel bessere Beziehung 
für den Einfluss der Radikale, als sie andere Werte, z. B. die Reak- 
tionsgeschwindigkeit usw. liefern. 


!) R. Meyer, Ann. d. Chemie 219, 243 (1883). 
2) Fittig, Mielck, Ann. d. Chemie 152, 40 (1869). 
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Durch die Arbeiten von Brönsted!) haben wir eine schöne Me- 
thode kennen gelernt, durch elektromotorische Messungen die maxi- 
male Arbeit der kristallinischen Umsetzungen zu berechnen. 

Messen wir z. B. die Kette: 

Ag | AgBisest | HBisrest | H2 (Bx = Benzoesäureradikal), 
so erhalten wir eine elektromotorische Kraft, die der maximalen Arbeit 
folgender Reaktion entspricht: 
H —+ AgBiest = HBiest + 49. 

Wenn wir dann andere Ketten bauen, wo die Benzoesäure und 
das Silberbenzoat durch andere für den fraglichen Fall zweckmässigere 
Säuren nebst ihren zugehörigen Silbersalzen ersetzt worden sind, so 
ist offenbar die Differenz der elektromotorischen Kräfte der Elemente 
gleich der Differenz der maximalen Arbeiten für die bei Betätigung 
der Elemente sich abspielende chemische Reaktion. 

Ersetzen wir also die Benzoesäure durch Chlor-, Brom- und Nitro- 
benzoesäure usw., so ist der Unterschied in der Affinität durch die 
verschiedenartige Wirkung der Radikale hervorgebracht. 

Nachdem diese Untersuchungen schon angefangen waren, erfuhr 
ich durch die Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. Brönsted, dass 
einige derartige Messungen schon von Rördam?) für Benzoesäure und 
die drei Toluylsäuren ausgeführt worden sind. 

Bei diesen Messungen können aber Komplikationen eintreten, die 
die Resultate verfälschen. Man muss nämlich voraussetzen, dass 

1. die verwendeten Säuren wasserfrei kristallisieren, 

2. die Silbersalze wasserfrei sind, 

3. die Silbersalze keine sauren Salze geben, und 

4. die Hydrolyse keine in Betracht kommende Rolle spielt. 

Obgleich diese Bedingungen nicht immer realisierbar sind, dürften 
sie beim Silber öfter vorliegen als bei jedem anderen in Betracht 
kommenden Metall. 

Kristallwasserhaltige Silbersalze sind nicht gewöhnlich, 
kommen aber jedenfalls vor, z. B. die Silbersalze von p-Oxybenzoe- 
säure, Tyrosin, Dibromtyrosin, p-Chlorbenzolsulfosäure und Phenyl- 
propionsulfosäure. Säuren mit Wassergehalt scheinen etwas gewöhn- 
licher zu sein. Mir sind unter anderen folgende bekannt: Dibromtyrosin, 


1) Vgl. z.B. Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 129 (1911); 78, 284 (1912 

2 Rördam, Mathem.-fysiske Meddelser fra Kel. Danske Videnskabsselskap III, 7 
1920). Während des Niederschreibens dieser Abhandlung auch in der Zeitschr. f. physik. 
Chemie 99, 474 (1921) erschienen. 
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p-Oxybenzoesäure, Phenylbrommilchsäure, Alorcinsäure, P-Oxypropyl. 
benzoesäure, Diäthylaminobenzoesäure, m-Diaminobenzoesäure, 3,45. 
Triaminobenzoesäure, 4,4'-Dibrom-o-azobenzoesäure, p-Brom-m-hydro. 
zimtsulfosäure, Phenylalanin-p-sulfosäure, p-Nitrophenyl-«-amin.- 
propionsäure usw. 

Auch einige saure Silbersalze kommen vor. Nehmen wir nun z.B 
an, dass wir eine Kette mit einer kristallwasserhaltigen Säure hergestell 
haben (HBr +dH,0), so sind die sich in der Kette abspielenden 
Reaktionen dann folgende: 


H + AgBxies) = 49 + HB: 
HBz + dH,0O = HB:.dH,Oges). 

Wir können nun auf den Vorgang dieselbe Betrachtungsweise ver- 
wenden, die Cohen!) für das Clarkelement mitgeteilt hat. 

Wir nehmen an, dass in der gesättigten Lösung auf 1 Mol Säur 
als Anhydrid A Mol Wasser kommen, d. h. auf 1 Mol Säurehydrai 
(4— d) Mol Wasser. Wird jetzt dem Element 1 F entnommen, so 
bildet sich 1 Mol Säure, die sich mit dem Wasser zum Hydrat ver- 
bindet. Da die Lösung aber schon gesättigt ist, muss jetzt Hydrat aus- 
kristallisieren, und es werden der Lösung d Mol Wasser entzogen. 
Diese Wassermenge diente aber als Lösungsmittel für R Mol Säure, 


A—d 
die also jetzt sich abscheiden müssen. 


In dem vorliegenden Falle aber wo sämtliche in Betracht kommend: 
Säuren sehr schwerlöslich sind, ist A gross gegen d. Der Ausdruck 


Pi 


= kann also ohne merkliche Fehler gleich eins gesetzt werden, 


Br year 
d. h. es kristallisiert ebensoviel Säurehydrat aus wie gebildet wird 
(1 Mol). 

Die EMK des Elementes entspricht in diesem Falle also nicht der 
Reaktion H + AgBx = HB: + Ag, sondern auch der ausserdem gleich- 
zeitig stattgefundenen Hydratbildung mit. 

In ähnlicher Weise kann der Reaktionsverlauf, wenn ein kristall- 
wasserhaltiges Silbersalz vorliegt, dargestellt werden. Es geht daraus 
hervor, dass man, um einwandfreie Resultate zu bekommen, unter- 
suchen muss, ob keine Hydrate oder ähnliche Additionsverbindungen 
vorliegen. In den von mir untersuchten Elementen habe ich nur Säuren 
und Salze benutzt, die nach Angaben in der Literatur oder nach be- 
sonderer Prüfung wasserfrei sein dürften. Doch kann es sehr wohl 


1) Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 62, 612 (1900). 
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möglich sein, dass in der Lösung Hydrate existieren, die ihrer Un- 
beständigkeit halber in gewöhnlicher Weise nicht isoliert werden 
können, und deshalb übersehen worden sind. 

Wie unten gezeigt wird, kann aus den Messungen für eine Mehrzahl 
der untersuchten Säuren ein Zusammenhang zwischen der maximalen 
Arbeit der fraglichen Reaktion und der Dissoziationskonstanten der 
Säuren abgeleitet werden. Die Ausnahmen finden durch die erwähnte 
Hydratbildung eine Erklärung. 

Bei Benzoesäure und wahrscheinlich auch bei einigen anderen 
aromatischen Säuren kann man für die Messung direkt eine gewöhn- 
liche Wasserstoffelektrode benutzen (d.h. ein von Wasserstoff umspültes 
Platinblech). 

Besondere Versuche zeigen, dass die Benzoesäure dabei nicht an- 
gegriffen wird, oder wenigstens sich so langsam reduziert, dass die 
Einstellung eines genügend konstanten Potentials dadurch nicht ge- 
fährdet wird. 

Andere Säuren dagegen, speziell die Nitroderivate können natürlich 
mit einer solehen Anordnung nicht untersucht werden. Ich habe mich 
deshalb in sämtlichen Fällen der von Haber!) und Russ?) ersonnenen 
jüngst von Biilmann?) untersuchten Chinhydronelektrode bedient. 

Aus der letzt erwähnten Arbeit geht hervor, was ich auch selbst 
durch einige Kontrollversuche habe feststellen können, dass die Chin- 
hydronelektrode sehr gut verwendbar ist3). Biilmann hat empfohlen, 
das Chinhydron immer in 0.005 norm. Lösung zu verwenden. Theo- 
retisch soll die Verdünnung ohne Einfluss auf die EMK sein. Ich habe 
jedoch vorgezogen mit gesättigter Lösung in Gegenwart von festem Chin- 
hydron als Bodenkörper zu arbeiten. 

Die untersuchten Ketten waren folgendermassen zusammengestellt: 

Ag | Ag Altes | HAljest | Chinhydronzs« | Pt. 

Die Wasserstoffelektrode ist also durch das Einzelelement ZH Acyesı 
Chinhydronzes: | Pt dargestellt, das einer H,-Elektrode von dem Druck 
10-2*"4 Atm. Wasserstoff (bei 25°) entspricht. 

Die Messungen sind (neben einigen anderen) an den oben. be- 
schriebenen Säuren ausgeführt, da ich diese in sehr reinem Zustande 
vorrätig hatte. Die Angaben beziehen sich auf eine Temperatur von 25° C. 

1) Haber, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 257 (1904). 

2) Russ und Biilmann, Ann. d. Chemie 15, 109 (1921). 

3) Vgl, auch: S. P. L. Sörensen, M. Sörensen, K. Linderström-Lang, Ann. 
d. Chemie 16, 283 (1921); Biilmann, Lund, Ann. d. Chemie 16, 321 (1921); Granger, 
Nelson, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1401 (1921). 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CII, 
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Das Gleichgewicht stellt sich im allgemeinen sehr langsam ein, 
wodurch es mir nicht möglich gewesen ist, den Temperaturkoeffizienten 
der EMK mit genügender Sicherheit zu bestimmen. Die Genauigkeit 
der Angaben ist dieser Ursache zufolge auf etwa 2—3°, zu schätzen, 

Was die experimentelle Bauart der Ketten anbetrifft, so wird diese 
durch Fig. 1 wiedergegeben. 

Ein H-förmiges Rohr, dessen Verbindungsrohr ziemlich eng war, 
um Diffusion nach Möglichkeit zu vermeiden, konnte durch einen Hahn 
gesperrt werden. A enthielt zwei platinierte Platinelektroden und war 
gefüllt mit einer gesättigten Lösung der fraglichen Säure (diese als 
Bodenkörper), die Chinhydron im Überschuß enthielt. In das Rohr 0 
war eine Paste von Silbersalz und Säure eingetragen worden. Der 
1 Tubus E besass einen Pfropfen aus 
P 2 Asbest und das Rohr B war mit feinem 
1! Quarzsand gefüllt, der mit einer ge- 
sättigten Lösung der Säure durch- 
tränkt war. 

Be Die Silberelektroden in ©’ waren 
aus blankem Silberblech hergestellt, 
' -I > denn galvanisch versilberte Elektroden 


— Te 
—ay 


























stellten sich eigentümlicherweise viel 
+-3 langsamer ein. Oft so langsam, dass 




















die Messungen wegen inzwischen ein- 
it Ä 
tretender Diffusion nicht gebraucht 
Kane 
Fie.1. werden konnten. 


Der Widerstand dieser Kette ist 
sehr gross. Bei Benzoesäure und Salieylsäure, die ziemlich löslich sind, 
kann man jedoch ohne Schwierigkeit die EMK durch Kompensations- 
schaltung mit Hilfe eines empfindlichen Kapillarelektrometers messen. 

Bei den schwerlöslichen Säuren musste jedoch die Leitfähigkeit 
erhöht werden, was durch einen geringen Zusatz von Kalium-Natrium- 
nitratlösung erzielt wurde. Dieser Zusatz, der immer möglichst gering 
war (die Lösungen waren gewöhnlich mit Bezug auf Nitrat 0.005 etwa 
0.01 norm.) hat, wie besondere Versuche gezeigt haben, keinen mess- 
baren Einfluss auf die EMK. 

Die folgenden Messungen sind nur auf 0.001 Volt angegeben, da 
eine grössere Genauigkeit in diesem Fall keinen Sinn hat. 

: Um zuerst die Übereinstimmung zwischen einer gewöhnlichen 
Wasserstoffelektrode und der Chinhydronelektrode zu zeigen, wurde 
die Kette: 





Übe 


emessen 

Es f 
Der Unte: 
elektrode 
prüfung 


Wert erl 


man auc 
mass. D 
erstreck 
fahren 2 

Ich 
Kontroll 


gab ein 
halten ı 
währen 
stimmu 

Un 
zusamı 


(& 
0.0876 





Über die Beeinflussung von verschiedenen chemischen Reaktionen usw. 51 


Silberbenzoätgest) 


2 Benzoesäure H. 
Benzoesäure;sest) (test) | Ha 


49 | 


Es fand sich bei Zimmertemperatur eine EMK von + 0.857 Volt. 
Der Unterschied zwischen der Wasserstoffelektrode und der Chinhydron- 
elektrode beträgt nach Biilmann 0.704 Volt. Ich habe bei Nach- 
prüfung mit zwei verschiedenen Chinhydronpräparaten genau denselben 

Wert erhalten. Die Differenz ist also 0.153 Volt. Dieselbe Zahl bekam 
man auch, wenn man das Benzoesäureelement direkt mit Chinhydron 
mass. Die Übereinstimmung (die sich in der Tat auf zehntel Millivolt 
erstreckt) ist in diesem Falle also sehr gut, und zeigt, dass das Ver- 
fahren zweckmässig ist. - 

Ich habe auch mit Hilfe von Thalliumelektroden eine zweite 
Kontrollmessung gemacht. Die Kette 


Thallobenzoat;esı) | 
\.Benzoesäuregsest) | 


gab eine EMK von — 0.248 Volt. Durch Addition von 0.704 Volt er- 
halten wir die Spannung der Thalliumbenzoat-Chinhydronkette zu 0.952, 
während die direkt gemessene Kette 0.954 Volt ergab. Die Überein- 
stimmung ist ebenfalls befriedigend. 

Unten sind die mit der Chinhydronkette gemachten Beobachtungen 
zusammengestellt. Sie gelten immer für 25° C. 


TI Benzoesäure;sest) | Ha 


Salicylsäure. 
Gemessene Ketten: + 0.0874, 0.0877, 0.0878, 0:.0872, 0.0874, 0.0872, 
0.0876 Volt. 
EMK (Mittel) 0.0875 Volt. 


m-Nitrozimtsäure. 
Gemessene Ketten: + 0.145, 0.146, 0.145, 0.147, 0.147, 0,145, 
0.145 Volt. 
EMK (Mittel) 0.145 Volt. 


3-Nitroanissäure, 


Gemessene Ketten: + 0.130, 0.131, 0.135, 0.135 Volt. 
EMK (Mittel) 0.133 Volt. 


m-Nitrobenzoesäure. 


Gemessene Ketten: + 0.109, 0.110 Volt. 
EMK (Mittel) 0.109 Volt. 





52 Sven Bodforss 


3-Bromanissäure. 


Gemessene Ketten: ++ 0.164, 0.164, 0.164, 0.164, 0.160 Volt. 
EMK (Mittel) 0.163. 


Benz oesäure. 


Gemessene Ketten: + 0.155, 0.154, 0.154, 0.153 Volt. 
EMK (Mittel) 0.154 Volt. 


5-Nitrosalicylsäure. 


Gemessene Ketten: 0.0658, 0.0658 Volt. 
EMK (Mittel) 0.066 Volt. 


Piperonylsäure. 


Gemessene Ketten: + 0.165, 0.163, 0.166, 0.166, 0.165 Volt. 
EMK (Mittel) 0.165 Volt. 


Anissäure. 


Gemessene Ketten: + 0.144, 0.144, 0.144, 0.143, 0.142 Volt. 
EMK (Mittel) 0.144 Volt. 


o-Chlorbenzoesäure. 


(Gemessene Ketten: 0.148, 0.147, 0.148, 0.147, 0.147 Volt. 
EMK (Mittel) 0.147 Volt. 


p-Nitrobenzoesäure. 


Gemessene Ketten: 0.160, 0.159, 0.160, 0.159 Volt. 
EMK (Mittel) 0.160 Volt. 


In Tabelle 7 sind die gemessenen Ketten nach steigender EMK 
zusammengestellt. A bedeutet die maximale Arbeit der sich bei Be- 
tätigung der Ketten ausspielenden chemischen Reaktion, in Kalorien 
gerechnet: 

A = nr: 96500 - 0.2387 cal. 

Als Vergleichswert ist unter X die Konstante der elektrolytischen 
Dissoziation eingeführt. 

Aus der Tabelle 7 oder besser aus Fig. 2 geht hervor, dass im 
grossen und ganzen die maximale Arbeit der Reaktion mit wachsender 
K abnimmt. Das Material ist noch nicht gross genug um zu beurteilen, 
ob es hier ein Zufall ist, oder ob den Resultaten grössere Tragweite 
beizumessen ist. In letzterem Falle können die Ausnahmen durch die 
oben erwähnte Hydratbildung der Silbersalze oder der Säuren zwang- 
los erklärt werden. 
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Tabelle 7. 





Säure 1 | / K 





5-Nitrosalieylsäure . . . . | | 8.9.10 -3 
En ee | 103 
m-Nitrobenzoesäure. . . . 35-1074 
3-Nitroanissäure . . .°- . | | 9.1074 
Des 32-1075 
m-Nitrozimtsäure. . . . . | 3.1075 
o-Chlorbenzoesäure . . . . | { 3.1073 
12222 7.1075 
p-Nitrobenzoesäure . . . . | i 0.1074 
3-Bromanissäure . . . . . 37 2.1075 
Piperonylsäure . . ... ! 2.1075 











Fig. 2. 


Auch die Resultate von Rördam scheinen meine Vermutung ge- 
wissermassen zu bestätigen. Es zeigte sich nämlich, dass die absolute 
Affinität bei der Toluylsäure kleiner ist als bei Benzoesäure (o-Toluyl- 
säure ist stärker als Benzoesäure) und umgekehrt, dass die Affinität 
bei Zimtsäure grösser war als bei Benzoesäure (Zimtsäure ist schwächer 
als Benzoesäure). 


Drontheim, Phys.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule. 
Dezember 1921. 
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Studien über Essigsäureester von mehrwertigen 
Alkoholen. 


I. Mitteilung: Gibt es einen Zusammenhang zwischen Verseifung:- 
geschwindigkeit und Darstellungsmethode bei Glycerinacetinen!?: 


Von 
L. Smith. 


(Eingegangen am 15. 5. 22.) 


1. Einleitung. 


Methoden, mit deren Hilfe die isomeren Diacetine oder Monoacetine 
des Glycerins — oder Glyceride überhaupt — dargestellt werden 
konnten, waren, als ich vorliegende Arbeit begonnen und bereits 
beinahe abgeschlossen hatte, nicht bekannt, wenn auch zahlreiche, 
angeblich zum genannten Ziele führende Methoden angegeben waren. 
Im Oktober dieses Jahres?) wurde indessen eine nachgelassene Arbei 
Emil Fischers veröffentlicht, in welcher dieser mit einem genialen 
Griffe das synthetische Problem sowohl der «-Monoglyceride, als der 
a-c4-Diglyceride und vieler Triglyceride, wie es scheint, vollkommen 
löste. Die vorliegende Untersuchung wurde, da sie ein anderes Ziel 
verfolgte, nicht viel von Fischers Arbeit berührt; nur wurde sie durch 
Nachprüfung des nach Fischers Methode dargestellten «-Monoacetins 
ergänzt, wodurch sie eine wertvolle Erweiterung erhielt. 

Schon bei meinen ersten Versuchen mit Chlorhydrinen fand ich 
Anlass, mich für Glyceridsynthesen zu interessieren. Die klassische 
Methode bestand nämlich in Erhitzen von Seifen mit Chlorhydrinen 
von — wie man glaubte — bekannter Konstitution, die jedoch, wie 
ich zeigen konnte, meistens fehlerhaft bestimmt war. Hierdurch wurde 
den Synthesen von z.B. A. Grün und R. Wegscheider der sichere 


ı) Vortrag in der chem. Gesellschaft zu Lund, den 19. November 1920. 
>) Ber, d, d. chem. Ges. 53, S. 1589 (1920) und folgende Abhandlungen. 
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Grund entzogen!). Später?) untersuchte ich die Reaktion zwischen 
Propylenchlorhydrinen und Kaliumacetat und fügte zu dieser Umsetzung 
die Bemerkung hinzu, dass man im allgemeinen aus der Konstitution 
des Chlorhydrins gar nicht auf die Konstitution des entstandenen Acetats 
schliessen könne, da diese Reaktion höchstwahrscheinlich in zwei Stadien 
verlaufe, wobei sich zunächst Propylenoxyd bilde. Von mehreren Seiten 
hatte man früher oder gleichzeitig darauf hingewiesen (Abderhalden 
und Eichwald, Bailly, Gabriel); auch Fischer, der durch seine 
Untersuchungen an mehrwertigen Phenolen zu den Glyceriden geführt 
wurde, äussert ähnliche Ansichten in seiner oben zitierten Schrift. 

Als Anhalt für die Bestimmung der Konstitution der Glyceride 
schienen mir im voraus alle Methoden ausgeschlossen, die auf die 
Umsetzung derselben und die nachherige Bestimmung der Eigenschaften 
des Reaktionsproduktes gegründet waren. Es musste eine physikalische 
(bzw. physikalisch-chemische) Eigenschaft herangezogen werden, mit 
deren Hilfe die Glyceride „in Statu“ untersucht werden könnten. Es 
lag an der Hand, hier an die alkalische Zersetzungsgeschwindigkeit zu 
denken, welche bei primären und sekundären Chlorhydrinen so ausser- 
ordentlich verschieden war. Hier war an so grosse Verschiedenheiten 
nicht zu denken; zwar ist die Natur des Alkohols bei alkalischer Ver- 
seifung von grossem Einfluss’), woraus man schliessen sollte, dass die 
primäre Hydroxylgruppe schneller als die sekundäre verseift würde. 
Aber eben bei Glycerinacetinen sollte es ja experimentell dargelegt 
sein, dass die verschiedenen Gruppen mit einer von ihrer Stellung 
unabhängigen Schnelligkeit reagierten, so dass für Tri-, Di- und Mono- 
acetine nur die Anzahl der Acetyle massgebend war, und zwar bei 
Hydrolyse sowohl in saurer wie in alkalischer*) Lösung. 

Hier ist es nicht nötig, die sehr weitläufige, diesen Gegenstand 
behandelnde Literatur5) aufzuführen. Für unseren Zweck sind folgende 

!) Diss, Lund 1914, S. 25; siche auch Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 717 (1918. 

2) Zeitschr. f, physik. Chemie 93, 59 (1918). 

3) Van ’t Hoff, Vorlesungen. Vgl. auch die Esterifizierungsgeschwindig- 
keit bei primären und sekundären Alkoholen nach Menschutkin, Michael u.a. und 
vor allem „Die Abhängigkeit der alkalischen Hydrolysegeschwindigkeit der Ester von der 
Konstitution des Alkohols* von L. Smith und H. Olsson, Zeitschr. f. physik. Chemie. 

4, Jul. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 257 (1909). 

5) Mit der Möglichkeit eines Zusammenhanges zwischen alkalischer Verseifungs- 
geschwindigkeit und Konstitution bei Glycerinacetinen hat R. Wegscheider (Sitzungsber. 
d. Akad. d. Wiss. in Wien, 1907) auf rechnerischer Grundlage sich beschäftigt. (An der 
zitierten Stelle findet man auch eine ausgezeichnete Literaturzusammenstellung.) Er stellt 
die allgemeinen Bedingungen für die Gültigkeit der unten mitgeteilten Gleichungen auf. 
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Andeutungen genügend: Nennt man die Geschwindigkeit, mit welcher 
irgend eine Gruppe in Triacetin zu Diacetin verseift wird k,, die Ge. 
schwindigkeit der Verseifung einer Gruppe in Diacetin zu Monoaeetin |, 
und schliesslich die Verseifungsgeschwindigkeit des letzteren %;, und 
verhalten sich diese Geschwindigkeitskoeffizienten 


kı:ka:k, wie 3:2:1, 
so nimmt die Geschwindigkeitsgleichung für Triacetin folgende Form 
an, wenn a = „Acetylkonzentration“ !) = 3 Triacetinkonzentration ist; 


b = Konzentration des Alkalis und x = Konzentration des gebildeten 
Acetats ist: 


dx 
= k(a—r)(b— x). 
Für Diacetin, wenn @ = „Acetylkonzentration* = 2- Diacetinkon- 


zentration, resultiert die gleiche Form wie oben, also die scheinbare 
Form einer bimolekularen Reaktion, wie von mehreren Seiten mathe- 
matisch gezeigt und experimentell in der meist umfassenden Weise von 
Jul. Meyer bestätigt wurde (loc. cit.). Ich gebe hier seine Werte für 
die Konstante k, wieder: 








Triacetin Diacetin Monoacetin 
18° 7-887 71-855 8.133 
25° 16-742 17-790 17-223 


mit einer Genauigkeit von = 1P/, oder etwas mehr. Bei 18° ist die 
Übereinstimmung ausgezeichnet, nicht so bei 25°, wo eine Abweichung 
von etwa 6°/, vorliegt. Es schien mir auch möglich, dass die gute 
Übereinstimmung bei 18° zufällig war, weil Kremann bei 19.8° für 
Triacetin etwa 14-6 gefunden hatte?), also sehr abweichend von Meyer 
(der aus seinen Messungen 9-86 für 19-8° berechnet). 

Eine vorläufige Bestimmung, die ich mit Triacetin machte, zeigte 
eine sehr gute Übereinstimmung mit dem Werte Kremanns, ja sie 
war sogar noch etwas höher, wodurch ich in meiner Auffassung be- 
kräftigt wurde, dass die von Meyer erhaltene gute Übereinstimmung 
möglicherweise von folgenden Zufälligkeiten abhing: 1. von irgend 
einem Fehler bei der Hydrolyse von Triacetin und 2. von einer solchen 
zufälligen Zusammensetzung der untersuchten Diacetin- und Monoace- 


1) Oder besser „Äquivalentacetinkonzentration“. 
2) Sitzungsber. d. Mat. Naturw. Klasse, Wien. Akad., 65, 2. Abt., S. 407 (1906). 
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ngemische, dass die Einwirkung von Konstitutionsverschiedenheiten 
erwischt worden war. 

Mevers Präparate waren von Schuchardt-Görlitz dargestellt und 
rch Vakuumdestillation gereinigt!.. Abgesehen davon, dass dabei 
mlagerungen eintreten können, worauf schon Wegscheider hin- 
eist?), waren sie in einer Weise dargestellt, bei welcher man nach 
nalogieschlüssen — die Geschwindigkeiten der Esterifizierung bei 
rimären und sekundären Alkoholen — hauptsächlich die primären 
erbindungen erwarten konnte, nämlich durch Einwirkung von Essig- 
äure auf Glycerin: 


OH,0OH CH,OCOCH; CH,OCOCH; 


| | 
OCHOH + HOCOCH, —> CHOH —— CHOH 


| | 
CH,OH CH,OH CH,0COCH, 


Umgekehrt könnte man berechtigt sein, anzunehmen, dass man 
jei partieller Verseifung von Triacetin und Isolierung der Hydrolyse- 
rodukte Gemische mit hauptsächlich «-3-Diacetin und 3-Monoacetin 
jarstellen könnte: 


CH,0COCH; CH,OH CH,OH 

| 
CHOCOCH, + Na OH—— CHOCOCH, —> CHOHOCH, 
f | | 


CH,0COCH, CH,OCOCH, CH,OH. 
Solche Versuche zur Isolierung von «-#-Diacetin waren von 
Wegscheider?) begonnen, aber nicht abgeschlossen®). Die Aussicht, 
Bus einem solchen Verseifungsgemische Monoacetin isolieren zu können, 
var jedenfalls nicht gross, es konnte aber versucht werden, wobei 
uch der präparative Beweis für die Triglycidverseifung in 
rei Stadien in homogener Lösung zum ersten Male geliefert 
vorden wäre. 
Durch Untersuchung der auf diese zwei Weisen dargestellten Pro- 
ukte hinsichtlich ihrer alkalischen Zersetzungsgeschwindigkeit hoffte 
ich dann — vorzugsweise bei den Monoacetinen — etwas verschiedene 
Koeffizienten zu bekommen, mit deren Hilfe ich später — bei anderen 


!) Es scheint angemessen, wenigstens die zur Kontrolle dienenden Analysen solcher 
gekauften Präparate anzuführen, was von Seite der Physikochemiker meistens nicht 
geschieht. 

2, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., Mat. Naturw. Klasse, 122, Abt. 2b I; Wien 1913. 

') Nur ganz kurz angedeutet. 
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Synthesen — weiter bauen konnte. Schliesslich sollten die Erfahrung: wie das | 


bei Acetinen auf Fette übertragen werden können. einige Ze 
Man könnte ja denken, dass auch andere physikalische Fig _ Die 
schaften zur Konstitutionsbestimmung herangezogen werden könnte geführt, 


habe. E 
Apparate 
habe ich 
Benzol ı 


Es ist indessen sehr schwer, die bei allen Synthesen gleichzeitig au 
tretenden (auch bei Fischers Synthesen, siehe unten) Reaktionspn 
dukte (Glycerin, Mono-, Di- und Triacetin) von einander zu trenna 
Geringe Beimengungen von Nebenprodukten können spez. Gewich 


Löslichkeit usw. ziemlich stark beeinflussen, während die alkalisch Die 
Zersetzungsgeschwindigkeit durch diese kaum beeinflusst wird, wenfüberall : 
man nur empirisch den Alkaliverbrauch bestimmt und di: 

nach diesem berechnete „Äquivalentacetinkonzentratior 

in Rechnung setzt (siehe oben!). 

Im allgemeinen habe ich es im folgenden erreicht, bei mein Aus 
Präparaten den theoretischen Alkaliverbrauch zu erreichen (bei klein. produkt 
Abweichung habe ich auch mit der empirischen Konzentration ge ? 
rechnet), aber auch dann kann man nicht sicher sein, dass z.B. b x 
Monoacetin (und entsprechend bei Diacetin) Glycerin und Diacetiı Da 
gleichzeitig spurenweise (oder mehr) zugegen sind. Be 

Zur besseren Übersicht werden zunächst die Synthesen für sid brauch 
beschrieben, dann die Zersetzungstabellen angeführt. m. 

ali 
2. Synthesen. (134-1), 


Zu diesen mag zuerst folgendes bemerkt werden. Wie erwähnt acetin 
ist die eigentliche Schwierigkeit bei der Darstellung die Befreiung ds 
Produktes von nebenbei gebildeten Acetinen mit anderer Zusammeı- 


setzung. Ich glaubte zuerst, dies durch Destillation machen zu könne A 
— Druck 1—2 mm —, aber eine vollkommene Trennung liess sich aıl hierte 
diesem Wege nicht erreichen. Ausserdem waren Umlagerungen nich! 

ausgeschlossen (siehe oben). Bei Verwendung des von Geitel! [ 


stammenden Verfahrens fraktionierter Extraktion mit Äthe: 
hatte ich bald besseren Erfolg. Ich vermied dabei eine Destillation, 
erhitzte nur in einem schwachen Luftstrom in Vakuum, zuerst au : 
dem Wasserbade und schliesslich einen Augenblick bis zu eine 


Temperatur von etwa 120—130°. Nach der Veröffentlichung der Al- er: 
handlung Fischers, in welcher dieser eine geringe Zersetzung des von 
ihm dargestellten Acetins schon bei 100--110° konstatierte, habe ich 
eine meiner Synthesen wiederholt und dabei das Produkt nur auf WE ya 


im Vakuum erhitzt; es zeigte genau dieselbe Zersetzungsgeschwindigkei@ in mi 


1) Geitel, Journ. f, prakt. Chemie (2), 55, 417 (1897). un 
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wie das auf 120—130° erhitzte Produkt. Im folgenden werden auch 
sinige Zersetzungstabellen mit destillierten Acetinen angeführt. 

Die Beschreibung der Synthesen wird im allgemeinen nicht an- 
seführt, vor allem deswegen, weil ich keine „Rezepte“ ausgearbeitet 
habe. Extraktionszeiten anzugeben, hat keinen Wert, da sie vom 
Apparate abhängig sind. Bei Trennung der entstandenen Produkte 
habe ich natürlich auch die verschiedene Löslichkeit in Wasser, Äther, 
Benzol usw. benutzt. 

Die Resultate der Synthesen, d. h. die Äquivalentgewichte sind 
überall angeführt. 


I. Synthesen aus Glycerin und Essigsäure. 
a) Synthese von Diacetin. 
Aus wasserfreiem Glycerin und Essigsäureanhydrid. Das End- 
produkt ergab bei Verseifung'): 
0.1343 g verbrauchten 15-72 ccm 0-09662 norm. Baryt; E = 88-42 ccm 
0.1513 g “ 17:73 ccm 0-09662 „ „ .; E= 88.32 ccm. 
Das Produkt ist somit als reines Diacetin zu betrachten. 
Bemerkung. Statt der auch in wissenschaftlichen Arbeiten ge- 
brauchten „Verseifungszahl“ benutze ich hier das „Verseifungsäqui- 
valent“ (E), also diejenige Gewichtsmenge, welche ein Grammäquivalent 
Alkali verbraucht. Für Monoacetin wird das Molekulargewicht = E 
(134.1), für Diacetin das Molekulargewicht = 2E(88-1) und für Tri- 
acetin das Molekulargewicht = 3. E (72.7). 


b) Synthese von Monoacetin. 
Aus wasserfreiem Glycerin und Essigsäure. Das schliesslich extra- 
hierte Acetin ergab: 
0.1658 g verbrauchten 12-77 ccm 0-09662 norm. Baryt; E = 134-4 ccm 
0.1853 g > 14-27 ccm 0.09662 „ „ ; Z= 134.4 ccm. 
Das Mittel entspricht sehr nahe dem theoretischen Wert. 


c) Synthese von Monoacetin. 


Aus Glycerin und Essigsäure wie in b), aber das Produkt wurde 
beim Trocknen im Vakuum nur bis 60° erwärmt. 
0.1803 g verbrauchten 13-665 ccm 0-09662 norm. Baryt; E = 136.56 
0.1726 g “= 1309 „ 009662 „ „3; E= 13647. 


1) Wenn nichts anderes angegeben wird, ist die Reinigung durch Erhitzen im 
Vakuum bis 120—130° bewerkstelligt, wie oben beschrieben. Die Verseifung geschah 
in mit Kohlensäure freier Luft gefüllten Kolben durch halbstündiges Erhitzen. Die Kolben 
waren auf Alkaliabgabe geprüft. 
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II. Synthesen durch Verseifung des Triacetins. 


Da die Löslichkeit des Triacetins in Wasser begrenzt ist, aber 
andererseits nicht zu viel Wasser verwendet werden kann, weil dann 
das Monoacetin nicht extrahierbar wird, muss man, um vollständig. 
Hydrolyse des Di- und Monoacetins zu vermeiden, durch intensive 
Rühren dafür sorgen, dass die Lösung während der ganzen Reaktion 
mit Triacetin gesättigt is. Man hält daher zweckmässig auch die 
Alkalikonzentration durch langsames Zutröpfeln sehr niedrig. 


a) Ohne Eindampfen der wässerigen Lösung. 


Triacetin (Kahlbaum) wurde mit !/, seines Gewichtes Wasser eine 
Stunde im Schüttelapparat geschüttelt, wonach das Wasser abgelassen 
wurde. Dasselbe Verfahren wurde noch dreimal wiederholt. Das ge- 
waschene Acetin wurde im Vakuum getrocknet und dann das Ver- 
seifungsäquivalent bestimmt. 

0.1347 g verbrauchten 16-50 ccm 0-11225 norm. Natronhydrat; E = 72.73 

0.1320 g en 16-12 ccm 0-.11225 „ z ; E= 72.95 

Das Mittel (72.8) entspricht ungefähr dem theoretischen Wert und 
das Ausgangsmaterial konnte keine Di- und Monoacetine enthalten. 
Da es möglich war, dass diese auch in der wässerigen Lösung durch 
Wasser gebildet wurden, wurde ein blinder Versuch, wie unten 
beschrieben, ausgeführt. Die eigentliche Verseifung ging in der folgenden 
Weise vor sich: Zu 300 ccm Wasser setzte ich 40 g Triacetin, wobei 
das Gemisch energisch geschüttelt wurde. Die halbe theoretische Meng: 
Natronhydrat (11 g), in 40 ccm Wasser gelöst, tropfte dann so langsan 
zu, dass bei äusserer Kühlung die Temperatur 19° nicht überstieg. 
Nachdem !/; des Alkalis zugesetzt war, trat Homogenität ein (alles 
Triacetin in Lösung). Das Gemisch blieb eine Stunde stehen, wurde 
dann im Extraktionsapparate extrahiert, wobei eine möglichst konstante 
Destillationsgeschwindigkeit des Äthers innegehalten wurde. Ich führe 
hier an die nach bestimmten Zeiten (Stunden) extrahierten Mengen, 
ihr Gewicht und ihre Verseifungsäquivalente; I und Il sind Parallel- 
versuche, „Bl.“ ist der blinde Versuch, in welchem 20.0 g Triacetin, 
8-44 g Glycerin und 38-0 g kristallisiertes Natriumacetat in 300 cem 
Wasser gelöst wurden. (Diese Mengen entsprechen den bei den 
Hydrolyseversuchen zurückbleibenden bzw. gebildeten Mengen.) 

In dem blinden Versuche wurde die ganze Menge zurückgewonnen, 
jedoch ist in geringem Masse Verseifung eingetreten. Der Unterschied 
zwischen diesem Versuche und den übrigen beweist jedoch vollkommen, 
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Periode A Periode B Periode C 


Zeit | Gewicht E Zeit |Gewicht Zei Gewicht 





825 |58ta | 7. 9038 I|ssıa | 1m 
A 3. El 2.4 
3. z 3. 75- 0. 


dass die Hydrolyseprodukte beinahe ausschliesslich durch die Einwirkung 
des Alkalis entstanden sind. Durch fortgesetzte Extraktion (9 Std.) 
wurde aus II noch 1-2 g gewonnen. In I wurde die in der wässerigen 
Lösung zurückbleibende Acetinmenge (als Monoacetin berechnet) durch 
vollständige Verseifung bestimmt: 8.7 g. 

Unter gewissen wahrscheinlichen Annahmen kann man ungefähr 
zu einer Vorstellung von den gebildeten Mengen der beiden Acetine 
gelangen, unter Voraussetzung konstanter Extraktionsgeschwindigkeit. 
Nehmen wir an, dass in I während der Perioden A und B durch- 
schnittlich etwa 2.0 g Monoacetin in fünf Stunden extrahiert werden, 
so wird während der Periode A 0.4 g Monoacetin, somit 7.0 g Tri- und 
Diacetin extrahiert, in der Periode B 5-9g desselben Gemisches. Hieraus 
lassen sich dann die Mengen dieser Verbindungen leicht berechnen. 
Man erhält in Summa: 5g Triacetin, 8g Diacetin, 13 g Monoacetin 
entsprechend 0.165 Mol, während 0.184 Mol zugesetzt waren. Der 
Unterschied (0.019 Mol), entspricht dem gebildeten Glycerin = 1.7 g. 

Die Richtigkeit der oben stehenden Zahlen wird durch die Be- 
rechnung der Gesamtzahl der zurückgebliebenen Verseifungsäqui- 


| valente bewiesen, wonach!) 0.26 resultiert, während 0-55 (also beinahe 


das doppelte) zugesetzt war. 

Berechnungen der bei der Verseifung des Glycerintriacetins ent- 
standenen Mengen können auch unter Zuhilfenahme der verschiedenen 
Verseifungsgeschwindigkeiten für homogene wie für heterogene Systeme 
ausgeführt werden?). Eine experimentelle Bestätigung dieser Rechnungen 
hat für die Theorie der Triglycidverseifung und für die Theorie der 
Stufenreaktion überhaupt ein grosses Interesse. Da die hier durch- 
geführte Verseifung indessen zunächst in einem heterogenen, später 
aber in einem homogenen Systeme verläuft, können die angeführten 
Berechnungen hier keine Anwendung finden. 


1) Eine mit Versuch II durchgeführte Berechnung würde wohl eine etwas höhere 
Zahl ergeben haben. 

2) Vgl. Jul. Meyer, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 485 (1907); Wegscheider, 
Sitzungsber. d. Wien. Akad., Mat. Naturw. Klasse 106, 2. Abt. b, 1325 (1907). 
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Die Isolierung des Diacetins geschah durch Lösung der Fraktionen ı 
in Wasser, partielle Extraktion usw.: 

0.1860 g verbrauchten 21-99 ccm 0-09662 norm. Baryt; E = 87-54 
0.1780 g ir 21-05 ccm 0-09662 ; E= 891.52. 

Sie enthielten noch eine Spur Triacetin, aber in zu geringer Menge 
um bei der Hydrolyse ein vom reinen Körper abweichendes Verhalten 
zu zeigen. 

Aus den extrahierten Mutterlaugen nebst den Produkten C, konnte 
schliesslich durch fortgesetzte Extraktion Monoacetin (etwa 2 g) isoliert 
werden: 


2 ” 


0.1195 g verbrauchten 9-20 ccm 0.09662 norm. Baryt; E = 134-4 
0.1445 „ 11.14 . »„ ;E= 1322. 


b) Extraktion nach Eindampfen der Lösung. 


Die wässerige Lösung, welche die Verseifungsprodukte enthielt, wurde im Vakuun 
zu 50 ccm eingedampft und extrahiert. Das Diacetin wurde nicht untersucht; Mono- 
acetin erhielt ich in geringer Menge gemischt mit Glycerin. 


0.1114 g verbrauchten 6-65 ccm 0.1145 norm. Natronlauge; E = 146-7. 

(Bei der kinetischen Bestimmung kontrolliert durch vollständige Verseifung von 
Versuchslösungen.) 

Ich führe diese Synthese und die mit dem erhaltenen Monoacetin 
gemachte Bestimmung an, weil sie in sehr guter Übereinstimmung mi 
dem vorigen sind, wodurch gezeigt wird, dass die ganze durch Ver- 
seifung entstandene Monoacetinmenge in bezug auf Verseifung gleich- 
wertig ist. [In a) wurde ja nur ein Bruchteil extrahiert aus der ersten 
Lösung.) 

Bemerkung. Hier ist Geitels Theorie der stufenweisen Ver- 
seifung von Triglyceriden in homogener alkalisch-wässeriger Lösung 
zum erstenmale durch präparative Versuche bewiesen. Man könnte 
dazu bemerken, dass die von Jul. Meyer durch die kinetische Be- 
arbeitung der \:lycerinacetine gelieferte Annahme genüge. Rein mathe- 
matisch wird der bimolekulare Verlauf indessen gleich gut erklärt durch 
eine andere Annahme, worauf schon R. Fanto!) aufmerksam machte, 
dass bei einem Triglycerid die erste Stufe mit messbarer Geschwindig- 
keit, die darauf folgenden sehr viel schneller vor sich gehen (ent- 
sprechend auch bei einem Diglyceride. Man meint nun (siehe z. B. 
Wegscheider, Ultzer und Klimont?), wo dieser Einwand für saure 
Verseifung gemacht ist), dass durch den Nachweis, dass weder Di- 


!) R. Fanto, Monatsh. f. Chemie 35, 919 (1904). 
2) Ultzer und Klimont, Chemie der Fette, Berlin 1906, S. 245. 
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pch Monoacetin schneller verseift wird als das Triacetin, Fantos Hypo- 
ese unhaltbar wäre. Aber ist ein solcher Schluss in allen Fällen 
prechtigt? Ist es sicher, dass wenn z. B. im Triacetin die erste 
cetylgruppe abgespalten wird, nicht im Augenblick des Abspaltens 
e anderen Gruppen ein verändertes Reaktionsvermögen bekommen, 
so momentan reagieren können, während im „freien“ Diacetin dies 
jcht der Fall ist? 


III. Synthese von «a-Acetin nach Fischer. 


Glycerin wird mit Acetin zu Acetonglycerin bei Gegenwart von 
lorwasserstoff kondensiert, die Acetonverbindung in der Kälte durch 
ssigsä 


rch Zusatz von t/, norm. Schwefelsäure der Acetonrest abgespalten: 
H,0OH CH. CH; CH. CH. CH,0OH 
2 x AR N Da 2 


HOH — CH/ N\CH, — CH \CH, — CHOH 


OH CH,OH CH,OCOCH, CH,0COCH,. 


Hierdurch wird, wie ich fand, auch ein Teil des Acetylrestes (100/,) abgespalten, 
a bei Neutralisation des Gemisches viel mehr Baryt verbraucht wurde, als für die 
hwefelsäure berechnet wurde. Die neutralisierte Lösung dampfte ich zuerst nach der 
orschrift im Vakuum ein, extrahierte mit Chloroform usw. Nach Trocknen im Vakuum 
i 60° erhielt ich ein beinahe farbloses Öl, das indessen bei Verseifung ein viel zu 
ohes Verseifungsäquivalent ergab (151-2 und 150-8 statt 134-1), wodurch die Anwesen- 
it von Glycerin (?) angezeigt wird. 

Zur Reinigung ist Vakuumdestillation nicht angemessen, da schon bei 0-4 mm (105°) 
ne geringe Zersetzung eintritt, wie Fischer und Pfähler angeben. Sie haben be- 
perkt, „dass alle bisher in der Literatur beschriebenen Präparate, die durch Destillation 
inter 10 oder noch mehr mm Druck bereitet wurden, unrein gewesen sind“. Man muss, 
beine ich, hierin auch das von ihnen selbst dargestellte einbegreifen, denn die Verbren- 
ng stimmt ausgezeichnet mit einem Gehalt von 100/, Diacetin (oder mehr)!), wenn 
uch die vereinzelte Verseifung ziemlich richtig ist. 


Die Ursache des Vorhandenseins von Diacetin ist natürlich, wie 
hir scheint, die von Fischer selbst untersuchte „Wechselwirkung 
wischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegenwart von Katalysatoren“, 
welche hier in der Hitze auch ohne Katalysator stattfindet, indem zwei 
lonoacetinmoleküle aufeinander einwirken. Fischer hat selbst diese 
eaktion für Monoacetin in Chloroformlösung bei Gegenwart von Ka- 
iumcarbonat untersucht. 


!) Die Verfasser machen auch auf die mangelhafte Übereinstimmung aufmerksam. 
ei der überaus guten Übereinstimmung anderer Analysen scheint obiger Schluss be- 
echtiet. 








64 L. Smith 


0 Das Re 
Bemerkung. Ich habe auch einige Beobachtungen über die 74 ri pi 


setzungsgeschwindigkeiten von «-Acetin nach Fischer und «-Aceil;;: mit dies 
aus Glycerin und Essigsäure durch Destillation gemacht. Es schejfcetinen. F 


als ob hier eine Verschiedenheit vorhanden ist. Doch habe ich m 0.1408 

keine genaue quantitative Versuche machen können. 0.1156 

Statt nach Fischer die wässerige Lösung zu verdunsten, extrahien Für N 

ich dieselbe unter Entfernung des während der ersten halben Stuni 0.1787 

übergehenden Teiles. Nacheinander wurden zwei Extrakte erhalte Eine zx 

welche bei Verseifung ergaben: je waren 
I. (38) 0.1475 g verbrauchten 11-38 ccm 0-09662 norm. Baryt; X = 1342 
0.1627 „ er 12.57 „ Pr = „3; E= 134.0. 

II. (28) 0.1550 „ 5 11-5 „ 5 m Be 0) Da 

0.1603 „. R U ne Glycerit 


In dieser Weise abgeändert, gibt also Fischers Methode schnell und in gus 
Ausbeute das gesuchte Produkt. Vielleicht noch einfacher wäre es, mit Chloroform ı 
extrahieren, da die Extraktion mit Äther etwas zeitraubend ist, und möglicherweis i 
der ätherischen Lösung Umsetzungen in geringem Masse stattfinden können. Doch kay 
ja der Äther beliebig oft erneuert werden. 


Ist es. bewiesen, dass die nach Fischers Methode erhaltene Ver. 
bindung reines «-Acetin ist? Der Beweis ist geliefert durch die Uber. 
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führung derselben in Acetylacetonglycerin, wo die Acetylgruppe sich sig setzu! 
«-Stellung befindet. Die Überführung geschieht durch zwanzigstündiy I 
Behandlung mit 1°/, Chlorwasserstoff enthaltendem Aceton. Es scheir nic 
mir, als könne unter Einwirkung dieses ziemlich kräftigen Mittels ebens Se 
leicht eine Umlagerung stattfinden, als in den zahlreichen anderaf@ misch 2 
Fällen, wo Fischer Platzwechsel bei Glycerinderivaten beobachtet ha. Die Aa 


Man sollte, meine ich, erst beweisen, dass 8-Acetin sich nicht in Acetrl 
acetonglycerin überführen lässt!). (Siehe auch unten.) 


I 

IV. Einwirkung von Monochlorhydrin auf Alkaliacetat. EB sind, 

Die Einwirkung fand im Bombenrohre bei 150—160° statt. kinet 

Die (ein- oder zweimal) destillierten Produkte zeigten zwischen 110 und 120 liegeni leren 
Verseifungsäquivalente (und entsprechende Molekulargewichte zwischen 130—150 wi 
waren somit Gemische von Mono- und Diacetin (nebst wenig Triacetin, siehe unten 

Ich habe diese Erscheinung als eine Umesterung?) gedeutet (siehe oben). 

1) In einem Aufsatze „Über Diacetine usw.“ haben Wegscheider und Zmerzziku abeı 

(Sitzber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 1916, 449) als Konstitutionsbeweise Siedepunkte, Eir zeln 

wirkung von Acetaten auf Halogenhydrine bei hoher Temperatur (wobei sie von 6r Arb 


mischen von Chlorhydrinen ausgegangen sind) usw. benutzt. Ihr Aufsatz bietet ein au 
gezeichnetes Beispiel für die hier obwaltenden Schwierigkeiten. 

2) Wegen Literatur vgl. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 53, 1634 (1920). Gleici- 
artige Erfahrungen sind bei Synthese von höheren Glyceriden gemacht worden. 
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Das Resultat war etwa dasselbe mit Kalium und Natriumacetat. Das Gemisch 
‚urde durch Ätherextraktion separiert. Bei meiner damaligen ungenügenden Vertraut- 
eit mit dieser Arbeitsweise waren die erhaltenen Produkte nicht völlig frei von anderen 
Acetinen. Für Diacetin wurde gefunden: 


0.1445g verbrauchten 17-34ccm 0-09662 norm. Baryt; E = 86-25 
0.1156 PR 13-83 ccm ” “ „5; E= 86.51 
Für Monoacetin (glycerinhaltig): 

0.1787g verbrauchten 10-43 cem 0.1145 norm. Natron; E = 149.7 


Eine zweite Bestimmung (die Originalziffern sind verloren); X = 149.1 


Mittel: 86-4. 


Mittel: 149-4 


Sie waren beide bei 2 mm destilliert worden. 


V. Einwirkung von Glyceringlycid auf Essigsäure. 


Da Abderhalden') mit Hilfe dieser Reaktion ein optisch-aktives 
Glycerinacetin dargestellt hat, wäre diese Synthese sehr einfach! Er 
liess die beiden Körper im Brutschrank aufeinander einwirken. Nach 
14 Tagen bei 25° fand ich im Gemisch etwa 15°/, Acetin, das bei 
140—150° (2 mm)?) destillierte.e Der Rückstand bestand aus soge- 
nanntem „Polyglycerid*, d. h. viskösen schwerflüchtigen Produkten. 
Das aktive Glycerinacetin Abderhaldens, sowie andere ak- 
tive Monoglycide haben wohl eine gleichartige Zusammen- 
setzung. 

Etwa dieselbe Ausbeute (200/,) erhielt ich, als ich Glycid in siedenden Eisessig ein- 
tropfen liess, welcher dann noch eine Stunde siedend gehalten wurde. Das destillierte 
Produkt hatte auch ein annähernd richtiges Aquivalent: 127. 

Schliesslich wurden 0-2 mol jeder Verbindung in Toluol gelöst und dann das Ge- 
misch 20 Stunden gekocht. Die Ausbeute betrug auch hier etwa 200/, oder etwas mehr. 
Die Aquivalentbestimmung ergab als Resultat: 


0.2438 g verbrauchten 16-75 ccm 0-1145 norm. Natronat; E = 127-1 
0.2833 g * 1950 cem „ - ” ; E= 126-9. 

Da die hier gewonnenen Monoacetine stets etwas verunreinigt 
sind, gebe ich unten im allgemeinen nicht die mit ihnen gewonnenen 
kinetischen Resultate ausführlich an, sondern meistens nur den mitt- 
leren Wert der Koeffizienten. 


3. Zersetzungstabellen, 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist sehr groß bei 25°, läßt sich 
aber mit genügender Genauigkeit messend verfolgen, wenn jeder ein- 
zelne Versuch für sich zugemischt wird. Dieser fordert zwar mehr 
Arbeit, gewährt aber auch eine grössere, absolute Sicherheit. 


!) Abderhalden, Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1837 (1915). 


5 Äquivalentbestimmung ergab Monoacetin + wenig Glycerin. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CII. 
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Die Verseifung wurde mit Natronlauge (aus Natrium dargestel) 
vorgenommen in der in früheren Aufsätzen mehrmals beschrieben. 
Weise. In den Tabellen bedeutet: 


a — die Anfangskonzentration von Acelin (in Verseifungsäquivalenten au.. 
gedrückt). Wo a nicht angeführt ist, liegt dessen Wert zwischen 0.94 
bis 0.016. «a ist überall gleich b, der Alkalikonzentration; 

x = die Normalität des gebildeten Acetats; 


V = das Volumen der Lösung; wenn nichts angegeben, ist V etwa 70 ccm; 
K = der wie oben berechnete „bimolekulare“ Koeffizient (ka) (vont!=0 berechnet! 


x 
%h= 100 - — ; 
a 


Temperatur überall gleich 25°. Sie wurde innerhalb 0-02—0-03° konstant gehalte. 

Die Tabellen werden nicht in extenso angeführt; nur 0/, und K sind angegebe 
Kzo') bedeutet „Ä bei x = 500/, von a“. Kz, und K, (extrapoliert) sind unter de 
Voraussetzung berechnet worden, dass die K-0/,-Kurve eine Gerade darstellt. K, ist 
nur deswegen angeführt, weil hierdurch eine Vorstellung von der Richtung dieser Geraden 
gegeben wird. Der mittlere Fehler von K;, beträgt durchschnittlich + 0.122). 

Zu bemerken ist schliesslich, dass jede Tabelle aus zwei unabhängigen Teiln 
zusammengesetzt ist, um zufällige Fehler auszuschliessen. 


Diacetine. 
Diacetin nach la (Glycerin und Essigsäure). 
Tabelle 1. 
un 26-6 40-4 50-8 62.3 66-7 790 
K 24.9 23-2 23-0 22.6 21-9 21-5 
Ku = 23-0; Ko, = 25.5. 


Diacetin nach Ila (Verseifung). 
Tabelle 2. 
oh 404 497 616 717 816 
K 23-2 22.9 22.0 21-65 21-6 
Ku=27,;, K=B. 


0 


Diacetin nach IV (Chlorhydrin und Acetat). 
Tabelle 3. 
0% 27-3 35-5 42.3 59-0 73-6 83.3 
K 23-0 22.5 22.4 21-9 20-9 20-9 
Ky= 20; Ko. 


!) Graphisch berechnet. 
2) Wegen der benutzten Technik siehe diese Zeitschr. 81, 339 (1912). 
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Monoacetine. 
Monoacetin nach Ib (Glycerin und Essigsäure). 
Tabelle 4. 
U7 22.9 35-7 37.4 53-7 69-4 71-3 79.2 
K 21-5 20-2 20-8 20-2 20-7 20-4 19-8 
K=D; ml. 


Chnet; Monoacetin nach Ic (Glycerin und Essigsäure). 
Tabelle 5. 

halten fo 323 383 430 550 68 71 

geben Kan WS °=2 2 905 2 


er der Kzn zu 20-6; K) == 21.5. 
K, ist 


rad Monoacetin nach Ila (Verseifung). 


Teilen Tabelle 61). 
; 366 413 556 730 82:3 
203 199 203 198 20. 

Mittel = 20-32). 


Monoacetin nach Ilb (Verseifung). 
Nur drei Versuche: K = 20-9; 21-0 und 20.0 
Kz = 20-6. 


Monoacetine nach Fischer (a-Acetin). 
Tabelle 7 und 8. 
Mit der destillierten Verbindung (E = 118.1), welche diacetinhaltig 
war, machte ich zwei Serien: Ky = 21-7, ein Wert, der sehr viel 
2 höher (etwa 5°/,) ist, als dem beigemischten Diacetin entspricht. (Doch 
ist es nicht sicher, ob nicht noch ein anderes Umwandlungsprodukt 
& vorhanden ist!) Bei den destillierten Acetinen findet man im allge- 
meinen niedrige Werte (vgl. jedoch Acetin aus Toluollösung). 
Nicht destillierte Acetine ergaben: 


Tabelle 7. 
Verseifungsäquivalent 134.1. 
0/, 31-4 39.2 42.6 50-4 64-1 
K 20-5 20-5 19-9 19-8 19.9 
K=%01; K=2l. 


) a = etwa 0.010. 
2) Arithmetisches Mittel. 
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Tabelle 8. 
Verseifungsäquivalent 136-3. 
0, 32.3 38-0 55-7 71-3 
K 20.9 20-1 20-6 20-4 

Mittel = 20.5. 


Monoacetin nach IV. Aus Chlorhyärin; dest. 2 mm. 
Tabelle 9. 
BE BE 6 3 604 613 781 
K 20.6 20-4 20-9 20-2 19-7 19.6 
Ky=2%02; ,=21. 


Monoacetine nach IV. Aus Glyeid. 


Acetin aus Glycid und Essigsäure bei 25°. (E = 146.9; dest. 2 mm) 


K 211 200 196 205 (30-700%,) 
Mittel 20.3. 
Acetin aus Glyeid und Essigsäure in Toluollösung. 
(E = 127.0; dest. 7 mm.) 
K 21-8 21-3 20-8 20.1 (30—700/,) 
Mittel 21-0. 
Ein stark glycerinhaltiger Rückstand ergab im Mittel 
K = 20. 


Triacetin. 


Triacetin wurde nach den üblichen Methoden bereitet und durch 


doppelte Äquivalentgewichtsbestimmung auf Reinheit geprüft. 


Da die Koeffizienten K,, für Mono- und Diacetine untereinander 
um beinahe 15°/, differieren, ist es eine notwendige Voraussetzung für 
die wenigstens annähernde Gültigkeit der bimolekularen Formel für 
Triacetin, dass sein Koeffizient einen zwischen den vorigen Koeffizienten 


liegenden Wert haben muss. Dies ist auch der Fall. 


Die Versuche wurden teils bei 25-0° (nach Jul. Meyer), teils bei 


19.8° (Kremann) ausgeführt: 


Tabelle 10 (250°). 
0%, 24-3 31-8 38-4 48.5 64-7 75-0 797 83.7 
K 2254 2184 2187 2208 21-445 2107 21.20 20-01 
Ky=21%; K= 2. 
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Es war unmöglich, wie ich beabsichtigte, die Umsetzung mit einiger 
Genauigkeit über 80°/, zu verfolgen. Ich erhielt z. B. bei 81°), 
K = 20.1, bei 86%, K = 21.6 und bei 88%, K= 19.1. Die Grösse 
der Koeffizienten am Ende der Zersetzung ist ja von Interesse, weil 
eben am Ende die Gegenwart von Monoacetinen mit niedriger Zer- 
setzungsgeschwindigkeit angezeigt werden konnte. Dass Jul. Meyer 
(allerdings bei 20%/, Überschuss an Acetin) in gewissen Fällen seine 
Versuche mit sehr guter Konstanz bis zu einem Alkaliverbrauch von 
99.50%/, hat verfolgen können, muss wohl als ein glücklicher Zufall 
bezeichnet werden, wenn auch die relativen Fehler bei der von ihm 
benutzten Auspipettierungsmethode kleiner ausfallen. 

Tabelle 11 (19.89). 

31-1 47-3 64-1 75-1 83-6 

15-45 1549 15.38 1486 13-60 
Ky = 15-80. 

Aus Kremann’s Tabelle für diese Temperatur wird etwa 15-0 
geschätzt. Die Konstanz ist besser als in Kremann’s Tabelle, aber 
hier wie da beginnt bei über 75°/, ein Abfallen. Die Triacetintabellen 
Meyers geben gute Konstanz. 


4. Übersicht und Schlussbemerkungen. 


Tabelle 12a. Diacetine. 





Art der Synthese | Bemerkungen 





Glycerin und Essigsäure. . . | Nicht destilliert. 
Aus Triacein . . . . . . | Nicht destilliert. 
Aus Chlorhydrin . . . . . | Destilliert bei 2 mm. 


Tabelle 12b. Monoacetine. 
| 





Art der Synthese Bemerkungen 





Glycerin und Essigsäure. . . Nicht destilliert. 
Glycerin und Essigsäure. . . Nicht destilliert, 
AUS TRGBBER 53.0: 0, Nicht destilliert. 
AUE ERBE 22 Nicht destilliert.) 
a-Acetin nach Fischer. . . Nicht destilliert. 
a-Acetin nach Fischer. . . Nicht destilliert. 
Aus Chlorhydrin . . . . . Destilliert bei 2 mm. 
Aus Glyceringlyeid. . . . . Destilliert bei 2 mm. 
Aus Glyceringlyid. . . . . | Destilliert bei 2 mm. 


Schliesslich wurde für Triacetin gefunden K,, = 21-9. 
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Ein Vergleich zwischen den mit „verschiedenen Monoacteti. 
nen“ erhaltenen Koeffizienten zeigt, dass die höchste Abweichung, 
wenn wir das Mittel zwischen den beiden «-Acetinen nehmen, 1.59, 
ist, was völlig innerhalb der Versuchsfehler liegt. Folgender Schlus 
scheint berechtigt: 

Die hier untersuchten Monoacetine zeigen unabhängig 
von ihrer Darstellungsweise immer dieselbe Zersetzungs- 
geschwindigkeit in alkalischer-wässeriger Lösung (d. h. inner- 
halb +1P/,). Recht interessant ist, dass gerade dasjenige — das «- 
Acetin —, von welchem man erwarten konnte, dass es die grösste 
Zersetzungsgeschwindigkeit zeigen würde, tatsächlich an der unteren 
Grenze liegt und das einzige ist, bei welchem ein etwas verschiedener 
Koeffizient gefunden wurde. 

Dasselbe Verhalten zeigten die beiden nicht destillierten 
Diacetine, bei welchen man eine wahrnehmbare Differenz unterein- 
ander hätte erwarten können. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
destillierten Diacetins war allerdings kleiner, und andererseits 
wurden gewisse diacetinhaltige destillierte Monoacetine sehr viel 
schneller zersetzt, als dem Diacetingehalt entsprach. Wenn aber 
hierin eine Andeutung von einem Zusammenhang zwischen Zersetzungs- 
geschwindigkeit und Art der Synthese gegeben wird, so muss doch 
diese mit Vorsicht getan werden, da es nicht bewiesen ist, welche 
Produkte bei der Destillation gebildet werden. Bei den folgenden 
Betrachtungen ziehe ich also nur die mit nicht destillierten Acetinen 
gewonnenen Resultate in Betracht. 

Noch ein Umstand ist zu bemerken. Die bei Monoacetinen ge- 
wonnenen Koeffizienten sind — bei der grossen Geschwindigkeit — 
tadellose Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung. Die 
zwischen 20 und 30°, liegenden Versuche sind in 1—1!/, Minuten 
gemacht. Sie sind deshalb viel unsicherer als die übrigen und fallen 
etwas höher aus. Da es mir unstatthaft scheint, anzunehmen, dass 
alle Verbindungen rein waren, bleibt nur die Möglichkeit übrig, dass 
die isomeren Monoacetine beinahe — oder vielleicht genau’)? — die- 
selbe Zersetzungsgeschwindigkeit in alkalisch-wässeriger Lösung haben?. 


1) Diese völlige Gleichheit ist eine der von Wegscheider (loc. cit., s. oben S. 55, 
Fussnote 5) für die Gültigkeit des bimolekularen Schemas notwendigen Bedingungen. 

2) Eine Möglichkeit, die nicht übersehen werden darf, ist, dass während der Ex- 
traktion eine Umesterung stattfinden kann, wobei eventuelle Verschiedenheiten zwischen 
nach verschiedenen Methoden dargestellten Acetinen mehr oder weniger ausgeglichen 
werden können. 
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Bemerkung. Nehmen wir für einen Augenblick die letzte An- 
ahme als richtig an, was zwar eine Extrapolation ist, aber auf Grund 
er vorliegenden Experimente nicht allzu unwahrscheinlich und in 
einen Folgerungen besonders interessant ist. Nach allem, was wir 
om Zusammenhange zwischen Konstitution und alkalischen Ver- 
eifungsgeschwindigkeit wissent), scheint diese Annahme nämlich so 
inwahrscheinlich, dass man sich gern spezielle Vorstellungen über die 
jrache dieses Verhaltens machen will. Es liegt nicht fern, an die 
rklärung zu denken, welche Fischer für die überaus leicht ein- 
retenden Umlagerungen bei den mehrwertigen Glyceriden gegeben 
at. Er stellte, um die Möglichkeit der Wanderungen des „Acyls“ zu 
eranschaulichen, eine Hypothese von Zwischenprodukten auf. Er 
schreibt z. B. für die p-Nitrobenzoylverbindung?): 


CH,OCO. C,H, . NO, 
| 
CH—O ;H,NO: 
| U 4 2 
Aber sollten sich solehe Verbindungen nur bei Diderivaten vor- 
nden? Man kann ja ebenso gut schreiben (für „Monoacetin“): 


CH,OH 
| 


m. n yCBs 
CH,07/ NCH, 

Über die Existenz und Existenzbedingungen solcher Produkte 
issen wir noch nichts, aber es scheint nicht verfrüht, zu glauben, 
dass deren Bildungsgeschwindigkeit nach den Versuchsbedingungen 
(Lösungsmittel, Temperatur, Katalysatoren) höchst verschieden sein 
kann. Vielleicht ist es ein solcher Zwischenkörper, der in 
wässeriger Lösung des «a- und 3-Monoacetines bei Gegen- 
wart von Hydroxylionen der einzig reagierende ist. 

Nimmt man wiederum an, dass ein solches „Orthoacetin“ das 
einzig existierende Monoacetin ist, dann führt diese Annahme zu 


!) Siehe in dieser Zeitschrift die oben erwähnte Abhandlung von L. Smith und 
H.Olsson, in der gezeigt wird, dass primäres Propylacetat 3-4 mal schneller als sekun- 
E däres Propylacetat verseift wird. Da im Glycerin für die sekundäre Gruppe wohl auch 
sterische Hindernisse vorhanden sind, wäre es erlaubt, anzunehmen, dass die Verschie- 


denheit im Reaktionsvermögen zwischen primären und sekundären Gruppen noch grösser 
sein könnte, 


2) Loe., eit. 1624, 
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höchst bedenklichen Konsequenzen für den von Fischer geliefert 
Beweis der Konstitution für diesen Körper (und auch für andere Gl. 
ceride). Aber das ist sicherlich nicht möglich. 
Denselben Effekt hat, wenn es darauf ankommt, in der Lösun 
die Verschiedenheit zwischen den Formelbildern der isomeren Acetin; 
zu verwischen, die Annahme einer Dissoziation, wie man sie z. B. zı 
Erklärung der Umesterung gemacht hat, für Triglyceride in: 


(C;H,05): und (R*. CO)!), 


Hier ist es nach dem Eintreten der Dissoziation ganz gleichgülti 
wo im Glycerin die Acetylgruppe anfangs gebunden war. 


Eine der Grundlagen der mathematischen Formulierung der Ti 
glyeidverseifungstheorie in der einleitungsweise gegebenen Fassung, di 
Gleichheit der Reaktionsvermögen der «- und £-Stellungen bei den- 
selben Acetin, hat durch die obigen Resultate eine neue Stütze be. 
kommen. Die andere Grundlage dagegen, die Proportionalität zwische 
der Anzahl der Estergruppen und der Geschwindigkeit (k,:ky:l, = 
3:2:]1), hat sich als nur annähernd gültig erwiesen, indem bei Di 
acetinen eine um etwa 120/,2) höhere Verseifungsgeschwindigkeit al 
bei Monoacetinen gefunden wurde. Für Triacetin lag sie zwischen 
diesen beiden. Da diese Geschwindigkeiten Mittelwerte vieler Be 
stimmungen sind, kann, obwohl wegen ihrer absoluten Grösse die 
Versuchsfehler gross sind, die Richtigkeit der gegebenen Reihenfolg 
Diacetin, Triacetin, Monoacetin, nicht in Zweifel gezogen wer 
den. Bei anderen Temperaturen kann möglicherweise diese Reiheı- 
folge verschoben werden. 

Die alkalische Zersetzungsgeschwindigkeit kann folglich nicht ak 
Hilfsmittel für Konstitutionsbestimmungen bei Glycerinacetinen dienen. 
Auch wenn die Versuchsgenauigkeit bis auf ein Vielfaches?) gesteigert 
wird, was wohl möglich ist, werden eventuelle Differenzen, wenn sit 
existieren, nicht viel grösser sein, als die Versuchsfehler. 





1) H.v. Euler, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 405 (1900). Fr. Goldschmidt, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 221 (1904.. 

2) Bei 500/, Zersetzung, bei {=(0 etwa das doppelte. 

3) Dass hier nicht 18° für die Verseifungen gewählt wurden, hängt davon al, 
dass ich im Beginn, als ich keine reinen Substanzen erhielt, die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit nur darum bestimmte, da ich sehen wollte, ob überhaupt Acetine vorlagen und 
aus alter Gewohnheit bei 25° arbeitete; wenn ich später auch lehrte reine Acetine 
darzustellen, ergab eine Durchrechnung des schon vorhandenen Materials so bemerken‘ 
werte Gesetzmässigkeiten, dass eine Fortsetzung bei 25° notwendig wurde. 
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Die hier gefundenen Andeutungen von einer verschiedenen Wärme- 
beständigkeit verdienen nähere Beobachtung. 

Jul. Meyer hat gezeigt, dass bei den Acetaten des Glykols ähn- 
liche Verhältnisse wie hier obwalten. Es wird daher von Interesse 
sein, das Verhalten der Propylenglykolacetate und Trimethylenglykol- 
acetate in dieser Hinsicht zu studieren. Da die Zahl der bei den 
| Synthesen gleichzeitig auftretenden Variabeln hier um eine vermindert 
wird, hat man Aussicht, die Verbindungen in so reinem Zustande zu 
erhalten, dass auch rein physikalische Methoden zur Verwendung 
kommen können. 


Lund, Chem. Labor. d. Universität. 
November 1920. 
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Die Kataphorese von Wasser in organischen 
Flüssigkeiten. 
Von 
A. Gyemant. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 5. 22.) 


H. Freundlich und A. Gyemant haben sich in ihrer Arbeit 
„Ihermodynamischer und elektrokinetischer Potentialsprung an der 
Grenzfläche zweier Flüssigkeiten“!) von folgendem Gesichtspunkt leiten 
lassen. Die Potentialdifferenzen, die an flüssigen Grenzflächen auf- 
treten, haben eine räumliche Ausdehnung, da sie von den Ladungen 
der hier angesammelten Ionen herrühren, welche gewissermassen eine 
Adsorptionsschicht bilden. Infolgedessen ist mit der Angabe der Grösse 
des Potentialsprunges (den wir mit &,ps. bezeichnen wollen) der Zustand 
nicht eindeutig gegeben. Vom Standpunkte der Phasengleichgewichte 
ist diese Angabe genügend, jedoch werden sich mit ein und demselben 
Wert von &aps. sicherlich mehrere Arten des räumlichen Verlaufs des 
elektrischen Potentials vereinigen lassen. Der spezielle Verlauf wird 
eben von besonderen Oberflächeneigenschaften der Phasen bestimmt, 
welche von dem thermodynamischen Gleichgewicht unabhängig zu be- 
handeln sind. Dass dies nicht blosse Möglichkeiten sind, sondern, dass 
die tatsächlichen Verhältnisse eine solche Betrachtung erfordern, konnten 
die Autoren experimentell zeigen. 

Wir knüpfen der besseren Verständlichkeit halber sofort an ein 
bestimmtes von ihnen beobachtetes Beispiel an. Es wurde nach 
Beutner?) die elektromotorische Kraft folgender Kette gemessen: 


1) Freundlich u. Gyemant, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 182 (1922). 
2) Beutner, Die Erzeugung galvanischer Ströme im lebenden Gewebe. Enke, 
Stuttgart 1920. 
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AlCı, | Guajakol | 7 Nacı 


Diese Messung ergibt also die Differenz der beiden an den zwei Grenz- 
lächen auftretenden &.ps-Werte, die wir kurzweg als e bezeichnen 
vollen. & ist, wie aus Tabelle 5 obiger Arbeit ersichtlich, gleich Null. 
s bestehen natürlich an den beiden Grenzflächen Potentialdifferenzen, 
leren absolute Grösse uns unbekannt bleibt. Soviel ist wahrscheinlich, 
lass die ölige Phase negativ gegen die wässrige ist (unter „Öl“ ver- 
tehen wir die wasserunmischbare Flüssigkeit — eine bloss durch ihre 
ürze gerechtfertigte Bezeichnung); diese Potentialdifferenzen rühren, 
je in der zitierten Arbeit auseinandergesetzt, von Ionen her, die sich 
bevorzugt in der organischen Phase lösen. Hier handelt es sich wahr- 
scheinlich um das, wenn auch in geringer Menge vorhandene Guaja- 
kolat-Anion, welches die Ölphase negativiert. Durch Zufügen von 
Yatriumchlorid zum destillierten Wasser wird, wie aus diesbezüglichen 
ersuchen von Beutner hervorgeht, die ursprüngliche Potentialdif- 
erenz vermindert, da eine Natriumchloridlösung gegen destilliertes 
Vasser mit einem Öl als Zwischensubstanz negativ erscheint. Ersetzt 
ıan die Na-Ionen durch Al”-Ionen, so wird an dem (unbekannten) 
ıs-Wert der Einzelgrenzfläche nichts geändert, da ja das e der eben 
prwähnten Kette Null ist. Ob also die Na’- oder die Al'"-Ionen in der 
lösung sind, ist thermodynamisch von geringem Interesse. Alle beide 
ind in gleichem Betrag in der Öl-Phase löslich und zwar in gleich 
geringem Betrage. Thermodynamisch bleibt nach wie vor das Guaja- 
kolat-Anion massgebend und das ist es, worauf hinzielend wir sagten, 
dass vom Standpunkt des Gleichgewichts die Kenntnis von & ge- 
nügt. Aber offenbar sind die beiden Grenzflächen trotzdem nicht 
identisch, denn in der einen ist ja das ©? mit Na‘, in der anderen 
mit Al” verbunden und diese beiden sind in ihren Eigenschaften sicher 
verschieden genug, um verschiedene Arten des Potentialverlaufs bewirken 
zu können. Dass dies der Fall ist, beweist das Verhalten des elektro- 
kinetischen Potentialsprunges ({), der durch Messung der kataphore- 
tischen Geschwindigkeit von emulgierten Öltröpfchen in Wasser bzw. 
den wässerigen Lösungen bestimmt wurde. Derselbe beträgt für eine 


r 


0 KCI-Lösung (welche sich mit NaCl praktisch identisch verhält) 
— 46 Millivolt (d.h. die Ölphase ist negativ), für eine oo AlCh-Lö- 


sung + 26 Millivolt. Es erfolgt also nicht nur eine Änderung des Be- 
trages, sondern eine Umladung der Phasen. Man kann den Poten- 
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tialverlauf in obiger Kette also etwa folgendermassen darstellen 
(Fig. 1). 

Es ist somit die Berechtigung einer gesonderten Behandlung ds 
Potentialverlaufs erwiesen und diese Behandlung wurde in Obiger 
Arbeit für die eine Hälfte des Gesamtpotentials durchgeführt, nämlic 
für die im Wasser liegende Hälfte. Die Untersuchung des £-Poter. 
tials der Öltröpfchen gegen Wasser gibt ja über den Anteil des Poten. 
tials Aufschluss, welcher am tiefsten in die wässrige Phase ragt. Maı 
hat wohl das Recht, an der Grenze zweier flüssiger Phasen davon nı 
sprechen, dass [ die Hälfte oder zumindest ein erheblicher Bruchtei 
des gesamten Potentials ist, im Gegensatz zum Verhalten einer feste 
Phase gegen eine flüssige. Im letzteren Falle ist der Betrag &,».. in 
allgemeinen grösser als der von { (e zählt nach Zehntel, £ nach Zexti- 
volt). Hier kann man von £ als vom letzten Ausläufer von Eabı 


m 
7 uc, 


‚SEE. 
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Fig. 1. 








sprechen. Das ist eben bei zwei flüssigen Phasen wahrscheinlich nic 
der Fall. Denn hier ist auch &.ps, von der Größenordnung des elektr«- 
kinetischen Potentials. Zwar sind die gemessenen s-Werte immer 
Differenzen, aber bei den Metallen haben die Differenzen, (welche al 
gebraisch gemeint sind, und somit absolut ebensowohl kleiner wie 
auch grösser algdie Einzelbeträge sein können), dieselbe Grössenord- 
nung wie die absoluten Potentiale &,»,. Dasselbe dürfte auch be& 
zwei flüssigen Phasen der Fall sein und somit sind die Werte von 
&abs. hier von der Grössenordnung etwa bis zu 0.2 Volt, wie aus den 
Messungsergebnissen der oben zitierten Arbeit hervorgeht. Dies wird 
schon daraus verständlich, dass wir hier keine Elektroden haben, die 
bezüglich eines Ions gewissermassen konstante Konzentration haben, 
wie dies bei Metallen, Glas, festem AgC/, überhaupt wahrscheinlich be 
allen festen Phasen der Fall ist. Die Gelegenheit zur Ausgleichung 
der thermodynamischen Potentiale ist bei flüssigen Phasen grösser 
und das sich einstellende elektrische Potential geringer. 
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Somit ist die Behauptung zulässig, dass wir uns in der zitierten 
Arbeit mit der wässrigen Hälfte des Gesamtpotentials beschäftigt haben. 
Dieser Umstand dürfte auch von folgendem Gesichtspunkte aus ein- 
leuchtend sein. Bei der Verschiebung einer flüssigen gegen eine feste 
'hase ist die an letzterer adhärierende Schicht der flüssigen Phase 
ziemlich beträchtlich. Eben deshalb ist ja { so gering gegen esps.. 
Ist die zweite Phase auch flüssig, so kann eine Gleitung wohl viel 
eher zustande kommen, und somit erreicht der Wert von £ in der 
Grössenordnung den von e. 

Es lag nun der Gedanke nahe, nunmehr auch die andere Hälfte 
der Potentialdifferenz zu untersuchen, die Hälfte, die in der öligen 
Phase liegt, um zu sehen, ob sich die Ergebnisse mit den schon be- 
kannten decken oder ob Unstimmigkeiten entstehen. Von vornherein 
war allerdings zu erwarten, dass die Bedingungen der Kataphorese in 
einem organischen Lösungsmittel merklich verschieden sein werden 
von denen im Wasser und eine Anwendung der Helmholtzschen 
Theorie nicht ohne weiteres zulassen würden. Immerhin schien es 
lohnend, sich durch den Versuch zu überzeugen, wie die Erscheinungen 
2 in einem organischen Lösungsmittel verlaufen. Wir wollen voraus- 
schicken, dass sich die Resultate im grossen und ganzen nach den 
i Erwartungen gestalteten, wie sie aus der Freundlichschen Theorie zu 
schöpfen waren; sie liessen aber ausserdem auch andere Folgerungen zu. 

Wir haben also eine Katophorese, bei der Dispersionsmittel und 
dispergierte Phase ihre Rollen vertauscht haben; während in den 
früheren Versuchen die wasserunmischbare Flüssigkeit in Wasser 
suspendiert war, wurde jetzt das Wasser in der wasserunmischbaren 
Flüssigkeit verteilt. Nach den Angaben Perrins!) sind die elektro- 
kinetischen Erscheinnngen umso weniger ausgesprochen, je niedriger 
die Dielektrizitätskonstante der als Dispersionsmittel dienenden 
Flüssigkeit ist. Man konnte aber doch hoffen, eine Kataphorese zu 
messen, weil die Dielektrizitätskonstanten der von uns benutzten Flüs- 
sigkeiten nicht allzu niedrige Werte hatten. Ist dies der Fall, so kommt 
es hierbei auf ein Potential an, das aber jenen Teil des Gesamtpoten- 
tials anzeigt, welcher in der Ölphase verläuft. Auf diese Weise könnte 
; also tatsächlich die zweite Hälfte des Gesamtpotentials zur Beobach- 
tung gelangen. 

Bevor wir auf die Ergebnisse eingehen, seien einige Worte zur 
Methodik gesagt. Sie war dieselbe wie in der oben zitierten Arbeit, 


1) Perrin, Journ. de chim. phys. 2, 601 (1904). 
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wo sie auch ausführlicher beschrieben ist. Es wurde also die Emul- 
sion des Wassers in der organischen Flüssigkeit in einer geeigneten 
Kammer unter dem Mikroskop betrachtet und die absolute Geschwin- 
digkeit der einzelnen Tröpfchen gemessen. Es war notwendig, an 
Stelle von 12 Volt 120 Volt an die in etwa 3.6cm Entfernung befind- 
lichen Kupferelektroden zu bringen, da die (Geschwindigkeiten sonst 
zu gering gewesen wären. Wegen der geringen Leitfähigkeit bedingte 
die Polarisation keine Störung. Im Okular befand sich ein Netzmikro- 
meter, bei dem der Abstand zwischen zwei Teilstrichen 0,17 mm be- 
trug. Gemessen wurde die Zeit, während welcher ein Tröpfchen eine 
solche Teilstrecke an der Netzeinteilung zurücklegte. 

Es wurde auch hier beobachtet, dass die Wanderungsgeschwindig- 
keit an der Wand eine ganz andere ist, als in der Mitte. Bei der 
Kataphorese der Öltröpfehen in Wasser war die Geschwindigkeit an 
der Wand meist Null. Dies war so zu deuten, dass daselbst eine 
Schicht der wasserunmischbaren Flüssigkeit am Glas adhäriert, an 
welcher das Wasser entlang gleitet. Diese elektrosmotische (ie- 
schwindigkeit und die kataphoretische der Tröpfehen heben sich also 
eben auf. 

Bei der Emulsion von Wasser in Öl dagegen war die Geschwindig- 
keit an der Wand meist entgegengesetzt gerichtet als in der Mitte. 
Man könnte zuerst .glauben, es käme hierbei darauf an, dass an der 
Grenze Glas/Öl ein sehr grosses {-Potential sitzt; es würde dann 
dort eine starke elektrosmotische Wanderung statthaben, deren Ge- 
schwindigkeit die kataphoretische Geschwindigkeit der Wassertröpfchen 
stark überwiegen könnte. Dies ist anscheinend aber nicht die eigent- 
liche Ursache. Es scheint allein auf das (-Potential Öl/Wasser anzu- 
kommen, denn liess man andere Teilchen statt der Wassertröpfchen 
in einer Öligen Flüssigkeit (etwa Anilin) wandern, z. B. Kohle, oder 
Lykopodium, so bewegten sie sich überhaupt sehr wenig und zeigten 
auch keine ausgesprochene Bewegung oder Umkehr an der Glaswand. 
Diese hätte man aber erwarten müssen, wenn man mit einem grossen 
£-Wert Glas/Öl zu rechnen hätte. 

Es ist somit wahrscheinlich, dass es für unsere kataphoretischen 
Versuche sehr wichtig ist, dass wir es eben mit Wasser als zweite 
Phase zu tun haben. Man muss nämlich stets mit der Möglichkeit 
rechnen, dass das in kleinerer Konzentration vorhandene Wasser die 
organische Flüssigkeit von der Glasoberfläche verdrängt und eine dünne 
Wasserschicht am Glase bildet. Diese Annahme ist nicht willkürlich, 
da tatsächlich Wasser vielfach Glas besser benetzt als organische 
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Flüssigkeiten und sie demgemäss von der Glasfläche verdrängen kann.) 
Viel eher könnte es willkürlich scheinen, dass früher angenommen 
wurde, bei der Suspension von organischen Flüssigkeiten in Wasser 
bilde sich eine Schicht der organischen Flüssigkeit an der Glasober- 
fläche aus. Aber auch dies ist nicht ganz unwahrscheinlich, da es 
theoretisch verständlich ist und man auch mehrfach beobachtet hat, 
dass sowohl eine Flüssigkeit « in kleiner Konzentration in der Flüssig- 
keit 5 an ein Adsorbens gut adsorbiert wird wie umgekehrt die 
Flüssigkeit 5 in kleiner Konzentration in der Flüssigkeit « an dasselbe 
Adsorbens. 

Für die Elektrosmose an der Glaswand ist also ein Potential 
zwischen Wasser (bzw. wassergequollenem Glas) und der organischen 
Flüssigkeit massgebend; deren Bewegung ist natürlich entgegengesezt 
gerichtet zu der der Wassertröpfchen im Inneren der Flüssigkeit. Nun 
könnte man glauben, dass dann an der Wand wieder gar keine Be- 
wegung stattfinden würde, weil man es mit den gleichen Ü-Werten zu 
tun hat, und die elektrosmotische Geschwindigkeit daher ebenso gross 
sein würde wie die kataphoretische der Wassertröpfchen. Es ist aber 
zu bedenken, dass bei diesen Versuchen — wie schon erwähnt — die 
Bedingungen erheblich anders sind, als sie die Helmholtzsche Theorie 
ursprünglich voraussetzt. Sie ist für eine gutleitende Flüssigkeit ab- 
geleitet worden, die sich an einem Dielektrikum entlang verschiebt. 
Hier aber haben wir gerade den umgekehrten Fall vor uns, dass 
sich nämlich ein Isolator oder zum mindesten ein sehr schlechter 
Leiter (die wasserunmischbare Flüssigkeit) längs eines sehr guten Leiters 
(des Wassers) verschiebt. An der Glaswand, wo die organische Flüs- 
sigkeit an eine, an der Wand haftende Wasserhaut grenzt, werden 
einigermassen die Bedingungen der Helmholtzschen Theorie erfüllt 
sein; die elektrische Strömung wird einen lamellaren Bau haben. Dies 
wird aber im Inneren der Flüssigkeit nicht der Fall sein, die weit 
besser leitenden Wassertröpfehen werden die Stromlinien verdichten; 
man kann dann als treibende Kraft nicht das ganze äussere Potential- 
gefälle annehmen, weil dieses nicht in seinem ganzen Betrage als 
tangential zu den Tröpfchen gerichtet angesehen werden darf, sondern 
nur eine kleinere tangentiale Komponente des Potentialgefälles.. Das 
hat zur Folge, dass auch die Helmholtzsche Formel 


!) Hofmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 385 (1913). 
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(E äussere elektrische Kraft; D Dielektrizitätskonstante jener Phase. 
in welcher das massgebende {-Potential sich befindet, also hier die 
der wasserunmischbaren Flüssigkeit; n Reibungskoeffizient der Phase 
für diesen Fall nicht ohne weiteres gültig ist; es kommt für die Be- 
wegung des Tröpfchens nicht der volle Wert von E in Frage, sondern 
nur ein Bruchteil davon. Diese Verschiedenheit im Verhalten an der 
Glaswand und an der Tröpfchengrenzfläche macht es verständlich, dass 
die elektrosmotische Geschwindigkeit an der Wand die kataphoretische 
überwiegt. 

Wie man später sehen wird, kommen noch andere Umstände 
hinzu, die eine Anwendung der Helmholtzschen Formel nicht ohne 
weiteres zulassen. Aus diesen Gründen sind in den später folgenden 
Tabellen nicht die {-Werte ausgerechnet worden, sondern man findet 
nur die Werte für die kataphoretische Geschwindigkeit «, und zwar 
sowohl die in der Mitte, wie in '/; Höhe der Kammer. Letztere waren 
erheblich kleiner. 

Die Emulsionen wurden auf zweierlei Weise hergestellt. Handelte 
es sich um Versuche mit einem Elektrolyten, der im Öl praktisch un- 
löslich war, so wurden einige Tropfen der gesättigten wässrigen Lö- 
sung mit ein paar ccm der organischen Flüssigkeit geschüttelt, welche 
vorher ebenfalls gesättigt worden war. Wurde jedoch der Versuch 
mit stark öllöslichen Substanzen ausgeführt, so wurde eine abgewogene 
Menge derselben in einigen ccm aufgelöst, woraus sich die Konzen- 
tration berechnen liess. Die paar Tropfen zugesetzten Wassers änderten 
an ihr nur wenig. Die Emulsionen waren recht wenig beständig, was 
ein rasches Arbeiten erforderlich machte. Als wasserunmischbare 
Flüssigkeiten sind Benzonitril, Guajakol und Anilin verwendet worden. 
In den nachstehenden Tabellen geben wir die Resultate der Versuche 
wieder. In jedem Fall ist die Konzentration des Elektrolyten in der 
betreffenden Flüssigkeit angegeben, ferner die äussere elektrische Kraf! 
(33 bzw. 3,3 Volt/cem), sodann die kataphoretische Geschwindigkeit in 
cem/sek. und endlich der Ladungssinn der emulgierten Wassertröpfchen. 

Wir wollen zunächst das Resultat dieser beiden Versuchsreihen 
erörtern. Beim Guajakol sehen wir, dass anorganische Salze überhaupt 
keine Wanderung hervorrufen, nur organische, (auch nicht alle). Ehe 
wir eine Erklärung dieses Verhaltens versuchen, sei schon hier auf eine 
Ähnlichkeit mit einer früheren Beobachtung hingewiesen. In der schon 
zitierten Arbeit von Freundlich und Gyemant liess sich nämlich 
der Satz aufstellen, dass im allgemeinen organische Elektrolyte das 
e-Potential stark beeinflussen, während dies anorganische nur in einigen 
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Die Kataphorese von Wasser in organischen Flüssigkeiten. 


Tabelle 1. 
(Elektrische Kraft = 33 Volt/cm.) 
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Fällen tun. Dies beruht — wie dort auseinandergesetzt — darauf, 
dass organische Salze eher in das organische Mittel eindringen als die 


upt anorganischen. Hier beobachten wir auch ein gegensätzliches Ver- 
Ehe halten organischer und anorganischer Stoffe. Infolgedessen ist der 
ine Schluss wohl berechtigt, dass (im allgemeinen) diejenigen Elektro- 
hon Iyte eine Wanderung der Wassersuspension bewirken, welche 


lich 
das 
gen 


in das organische Lösungsmittel leicht eindringen. In diesen 
Fällen ist der Sinn der Wanderung ganz so wie es aus der Eindrin- 
gungsfähigkeit der Ionen zu erwarten ist; in Gegenwart organischer 
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Kationen wandert das Wasser anodisch, in Gegenwart organischer 
Anionen kathodisch. Auf die nähere Deutung dieses Zusammenhanges 
speziell darauf, warum bei den schlecht eindringenden anorganischen 
Salzen die Wanderung ausbleibt, kommen wir später zurück. 

Beim Anilin ist schon in Gegenwart von KCl eine schwache 
negative Wanderung vorhanden. Besonders hohe Werte erhält man 
durch Salzsäure, infolge des starken Anwachsens der Konzentration 
der Anilinionen, wie denn auch HCl das & stark beeinflusst ||. e: 
+ 98 Millivolt gegen KCl) die Wirkung des AICI, ist seinem hohen 
H'-Ionengehalt zuzuschreiben. 

Wir geben nun die Tabelle 3 für Benzonitril. 

















Tabelle 3. 
Benzonitril. 
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Das. Verhalten des Benzonitrils ist von dem der beiden anderen 
Flüssigkeiten etwas verschieden. Man findet nämlich hier schon eine 
ausgesprochene Wanderung beim Wasser, sowie bei allen anorganischen 
Lösungen. Es beruht dies wohl darauf, dass eben Benzonitril von vorn- 
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herein genügende Mengen organischer Ionen enthält (Benzoatanionen, 
durch Oxydation entstanden?), die anscheinend die Bedingung dafür 
ind, dass man eine Wanderung beobachtet. 

Dann gestattet diese Versuchsreihe eine unmittelbare Bestätigung 
der Freundlichschen Theorie, nämlich in der Richtung, wie weit- 
hend unabhängig die [-Potentiale von den e-Potentialen sind. Wäre 
für die kataphoretische Wanderung einfach das e massgebend, so wäre 
es völlig unverständlich, dass sowohl Tröpfchen einer wässrigen HCI- 
(oder AlCL-)Lösung in Benzonitril positiv geladen sind, wie auch (wie 
aus parallelen Versuchen hervorgeht) Benzonitriltröpfehen in einer wäss- 
rigen Lösung von HCl (bzw. AlCl,). Dies wird aber völlig verständ- 
lich, wenn man unabhängige [-Potentiale und die Möglichkeit eines 


Benzonitril Wasser 





Potentialverlaufs mit einem Minimum oder Maximum (wie sie in der 
Kurve 2 obiger Arbeit dargestellt ist) zulässt. Das Verhalten in unserem 
Falle würde durch den Potentialverlauf in Fig. 2 darzustellen sein. 
Die noch unentschieden gelassene Frage, wo die Zerreissung der Grenz- 
fläche stattfindet, ist für diese Erscheinung ohne Belang, man kann die 
Gleitfläche weitgehend variieren, ohne die Möglichkeit zweier positiver 
elektrokinetischer Potentiale zu beeinträchtigen. 

Es erübrigt noch auf die Frage einzugehen, woher der Paralle- 
lsmus zwischen Eindringungsfähigkeit der Elektrolyte in das orga- 
nische Mittel und Wanderung der Wassertröpfchen herrühren kann. 
Man könnte zunächst an folgendes denken. Die kataphoretische Wan- 
derung des Wassers rührt von dem Teil des Potentials her, welcher 
sich im organischen Lösungsmittel befindet, wie wir dies in der Ein- 
| leitung erörtert haben. Es wäre denkbar, dass auf die Phase, in 


6* 
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welcher überhaupt wenig Ionen vorhanden sind, auch nur ein ganz 
kleiner Betrag des Potentials entfällt, und dass daher für £ nur mini. 
male Werte resultieren können. Dies wäre der Fall bei Guajakol uni 
Anilin in Gegenwart anorganischer Salze. Nur durch Hinzufügen org. 
nischer Ionen würde der lonengehalt in der Flüssigkeit derart erhöht 
dass die Ausbildung eines genügend grossen {-Potentials ermöglich 
wird. Nimmt man dieses an, so könnte man versucht sein, das £ jı 
der organischen Flüssigkeit nach der Helmholtz’schen Formel zı 
berechnen, wobei man freilich den oben erwähnten Umstand berück- 
sichtigen muss, dass nur eine Komponente des äusseren Gefälles al; 
treibende Kraft in Rechnung zu ziehen wäre. Die Berechnung führt 
aber, auch wenn man für E das gesamte Potentialgefälle einsetzt, zı 
Werten, die auffallend gross sind (0,3—0,5 Volt) und sie würden nocı 
grösser sein, wenn man für E einen kleineren Wert einsetzte. 

Dies weist auf einige weitere Umstände hin, die wohl bei der 
kataphoretischen Wanderung in einem organischen Lösungsmittel zı 
beachten sind. Bei der Kataphorese von festen Teilchen in wässriger 
Lösung ist es, wie erwähnt, berechtigt, ja fast selbstverständlich anzu- 
nehmen, dass eine Haut an den festen Teilchen haftet, dass das Zerreissen 
in der wässrigen Phase erfolgt, dass man also, wie schon Helmholtı 
tat, den Zähigkeitskoeffizienten des Wassers in die Formel einführen 
darf. Wenn die Teilchen aus einem flüssigen Isolator bestehen, ist 
diese Annahme vielleicht nicht ebenso bündig, wenn auch viele Er- 
fahrungen dafür sprechen, dass man eine solche festhaftende Wasser- 
haut annehmen darf, so z.B. das völlig analoge Verhalten von Ü)- 
emulsionen in Wasser bei der Kataphorese und bei der Koagulation 
anorganischen Elektrolyten gegenüber, verglichen mit dem Verhalten 
der Suspensionen fester Stoffe!). Hat man aber wie hier die Tröpfchen 
von Wasser in einer schlecht leitenden und zähen organischen Flüssig- 
keit, so ist nicht ohne weiteres selbstverständlich, dass die Doppel 
schicht in der organischen Flüssigkeit zerreissen soll, vielmehr erfolg 
dies wahrscheinlich dort, wo sie an das Wasser grenzt. Einmal is 
der Zähigkeitskoeffizient der organischen Flüssigkeiten möglicherweise 


grösser als der Gleitungskoeffizient gegenüber dem Wasser, und anderer- f 


seits ist es möglich, dass wegen des Verlaufs der Stromlinien im Inneren 


der besser leitenden Wassertröpfehen die treibende Kraft mehr un-f 


mittelbar an der Grenzfläche als im Inneren des Öles angreift. Man 
weiss also nicht, ob man in der Helmholtzschen Formel den 


1) Powis, Zeitschr. f, physik. Chemie 89, 186 (1915). 
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grösseren Zähigkeitskoeffizienten der organischen Flüssigkeit einsetzen 
dar. Und aus dem gleichen Grunde ist es nicht selbstverständlich, 
die Dielektrizitätskonstante der organischen Flüssigkeit zu benutzen, 
auch hier muss man vielleicht einen Wert nehmen, der zwischen dem 
der organischen Flüssigkeit und dem des Wassers liegt. (rösseres D 
und kleineres n würden aber auch ein kleineres [ ergeben, wie es 
wahrscheinlich ist. 

Allein, so plausibel diese Annahmen auch sind und so einfach sie 
auch eine Einreihung unserer Befunde’ in den Rahmen der bisherigen 
Theorien gestatten, müssen wir doch darauf hinweisen, dass eine 
unserer Voraussetzungen einer genaueren Kritik nicht stand hält, die 
Voraussetzung nämlich, dass die organische Phase, falls ihre Leitfähig- 
keit gering ist, auch nur einen kleinen Teil des Gesamtpotentials ent- 
halten kann. Es gilt nämlich ganz allgemein der Satz — er wurde 
schon von Gouy?!) exakt abgeleitet —, dass gerade in einer ionen- 
armen Flüssigkeit das Potential tief in die Flüssigkeit hineinreicht. 
Man kann dies auch in unserem Falle zeigen, allerdings zunächst 
unter Vernachlässigung jeglicher Adsorptionserscheinung. So fanden 
D. Chapman?) und K. Herzfeld?) für die Gesamtladung e der einen 
Belegung einer diffusen Doppelschicht, als Funktion der Potentialdif- 
ferenz zwischen der Grenze und dem Inneren der Phase (ze) den Aus- 


druck SE 5 
== vn Ce, (e: Bi. FA). 

Hier ist D die Dielektrizitätskonstante, c, die Elektrolytkonzentration 
im Innern der Phase, R, T und F haben die übliche Bedeutung. 
Offenbar müssen für beide Phasen die Werte von e gleich sein, denn 
die beiden Belegungen der Doppelschicht enthalten gleiche Mengen an 
wahrer Ladung. Kommt es wesentlich auf die Verschiedenheit von 
c, der beiden Phasen an — kann man also die Verschiedenheit der 
D in erster -Näherung vernachlässigen, — so muss der Klammeraus- 
druck und damit die Potentialdifferenz e umso grösser sein, je kleiner 
c, ist, je geringer also die Leitfähigkeit der betreffenden Phase. Es 
muss daher in unserem Falle im organischen Lösungsmittel ein grösseres 
Potentialgefälle vorhanden sein. 


Nun ist, wie gesagt, diese Betrachtung nicht ganz bündig, sie ver- 
nachlässigt den Einfluss der Adsorption der Ionen und es darf als 


!) Gouy, Journ. de chim. phys. 9, 457 (1910). 
2) Chapman, Phil. Mag. 25, 475 (1913). 
3) Herzfeld, Physik. Zeitschr. 21, 28 (1920). 
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sicher gelten, dass diese im allgemeinen für das [ massgebend ist. 
wird z.B. in einer folgenden Mitteilung an einem anderen Fall aus. 
drücklich gezeigt werden, dass man mit Hilfe der die Adsorption ver 
nachlässigenden Theorie von Chapman das £-Potential nicht erkläre, 
kann. Immerhin ist es recht wahrscheinlich, dass die soeben erörterten 
Sätze auch unter Berücksichtigung der Adsorption aufrecht erhalte 
bleiben. Wenn auch in organischen Lösungsmitteln die analytisch: 
Adsorption im allgemeinen gering ist, so werden gerade schwerlöslich: 
Stoffe meist besonders stark adsorbiert; dies könnte somit für die an- 
organischen Salze in den organischen Lösungsmitteln gelten und könnt: 
ein merkliches Potentialgefälle in ihnen verursachen. Kurzum, de: 
Schluss, aus dem Ausbleiben der Wanderung in Gegenwart anor- 
ganischer Salze auf ein geringes Potentialgefälle in der öligen Phas 
zu schliessen, scheint uns in jeder Hinsicht bedenklich, wenn nicht 
gar unrichtig. 

Es kommt vielleicht bei den organischen Flüssigkeiten ein Um- 
stand in Frage, den man möglicherweise auch bei den elektrokine- 
tischen Erscheinungen in wässriger Lösung zu stark vernachlässigt 
hat. Helmholtz sprach immer von einer Ladung des Wassers und 
berücksichtigte nicht die Bewegung der Ionen. Jetzt steht man aul 
dem Standpunkt, dass die lonen es sind, die bewegt werden und das 
Wasser mit sich schleppen. Dass man die Hydratation der Ionen 
nicht besonders berücksichtigt und so vorgeht, als ob die Unterschiede 
in ihrem Hydratationsgrade vernachlässigt werden könnten, darauf 
haben schon Bethe und Toropoff!) hingewiesen. Diese Vernach- 
lässigung ist vielleicht weitgehend unberechtigt, aber zurzeit damit 
entschuldbar, dass man den Hydratationsgrad nicht genügend genau 
kennt, aber ein Recht hat anzunehmen, dass er gross genug ist, um 
eine Mitschleppung im Helmholtzschen Sinne zu rechtfertigen. Bei 
den organischen Lösungsmitteln trifft diese Annahme vielleicht in 
keiner Weise zu. Ionen, wie die anorganischen Kationen und Anionen, 
sind nicht nur sehr wenig löslich, sondern schleppen vermutlich wegen 
ihrer geringen Verwandtschaft zum organischen Lösungsmittel nur 
wenig Moleküle desselben mit sich. Die organischen Ionen dagegen, 
die lösliche sind, sind auch sehr viel stärker solvatisiert. Für sie dar! 
man in organischen Lösungsmitteln mit Bedingungen rechnen, wie sie 
im Wasser für die Mehrzahl der Ionen überhaupt angenommen werden 
dürfen. Das ist vielleicht der entscheidende Umstand, der zur Folge 


1) Bethe u. Toropoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 688 (1914); 89, 597 (1915. 
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hat, dass Tröpfehen von Wasser oder von wässrigen Lösungen anor- 
ganischer Elektrolyte in manchen dieser organischen Flüssigkeiten gar 
nicht wandern, während Lösungen mit organischen Ionen es tun. 
Vielleicht wird man allgemein auch für wässrige Lösungen für 
die elektrokinetischen Vorgänge Formeln ableiten müssen, die die Sol- 
vatation der Ionen berücksichtigen, und die zu der Helmholtzschen 
Formel als Grenzfall führen, wenn man die Solvatation als gross und 
die Unterschiede derselben bei verschiedenen Ionen als klein ansehen 
darf. Schon jetzt sind Beispiele von Erscheinungen bekannt, die eng 


f mit der Elektrokinese verknüpft sind und bei denen sich deutlich ein 


Einfluss der Hydratation der Ionen geltend macht. So z.B. bei der 
Koagulation des V20,-Sols und des Odenschen Schwefelsols durch 
die einwertigen Alkalimetalle',, Anscheinend macht sich die Natur 
der an das Wasser grenzenden Fläche geltend, denn dieser Hydrata- 
tionseinfluss tritt besonders bei mehr hydrophilen Solen hervor, viel 
weniger bei hydrophoben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Kataphorese der Tröpfchen von Wasser und wäss- 
rigen Lösungen in organischen Flüssigkeiten (Anilin, Guajakol, Benzo- 


nitril) nach einem mikroskopischen Verfahren gemessen. 

2. Beim Guajakol (weniger beim Anilin, noch weniger beim Benzo- 
nitril) wurde gefunden, dass Wasser und wässrige Lösungen anorga- 
nischer Elektrolyte gar nicht oder sehr langsam wandern, während 
Lösungen von organischen Ionen eine erhebliche kataphoretische Ge- 
schwindigkeit haben. Der Sinn entspricht völlig dem, welchen man 
auch aus der Kataphorese der gleichen organischen Flüssigkeiten in 
den betreffenden wässrigen Lösungen erwarten sollte: Bei organischen 
Kationen sind die Wassertröpfchen negativ gegen das organische Mittel 
geladen, bei organischen Anionen positiv. 

3. Es sind Fälle gefunden worden, die zu der Annahme zwingen, 
dass nur ein Teil des Gesamtpotentials (e.»s.), ein sogenanntes [-Poten- 
tial, für die Kataphorese massgebend ist. So wurde z. B. beobachtet, 
dass Tröpfchen einer wässrigen HCl (bezw. AlCl,) Lösung in Benzo- 
nitril positiv geladen sind, obwohl auch Benzonitril, in den betreffen- 
den Lösungen emulgiert, sich als positiv erweist: eine Erscheinung, 
die sich auf Grund des [-Potentials durchaus erklären lässt. 


1) Freundlich, Kapillarchemie, Il. Aufl., S. 585. 
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4. Die geringe Wanderungsgeschwindigkeit der Tröpfchen von 
wässrigen anorganischen Elektrolytlösungen lässt sich nicht ohne 
weiteres mit der Annahme erklären, dass bei diesen das £-Potential 
in der organischen Flüssigkeit viel kleiner sei. Vielleicht macht sich 
hier der Umstand geltend, der bisher in der Theorie der Kataphorese 
noch nicht genügend berücksichtigt wurde, dass die anorganischen 
Ionen in organischen Lösungsmitteln viel weniger solvatisiert sind als 
die organischen. 

5. Die Helmholtzsche Formel für die kataphoretische Geschwindig- 
keit lässt sich für eine Wasseremulsion in organischen Mitteln nicht 
ohne weiteres anwenden. Eine Reihe von Annahmen, die in wäss- 
rigen Lösungen erlaubt sind, erscheinen in organischen Mitteln un- 
statthaft. Einmal dürfte man nicht das volle äussere Gefälle als treibende 
Kraft ansetzen; ferner ist nicht sicher, ob man den Zähigkeitskoeffi- 
zienten und die Dielektrizitätskonstante des organischen Mittels ein- 
setzen darf, sondern vielmehr mit einem Zerreissen der Doppelschicht 
unmittelbar an der Grenze Wasser/organisches Mittel rechnen muss. 
Vielleicht müsste auch der unter 4 erwähnte Einfluss der Solvatation 
in der Formel berücksichtigt werden. 
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Zerfallgeschwindigkeit kristallinischer Stoffe >. 


Von 


A. Sieverts. 


Bei der Bearbeitung unserer im Jahre 1918 abgeschlossenen Ver- 
suche über die Zerfallgeschwindigkeit des Silberpermanganats?) ist mir 
eine Arbeit der Herren C. N. Hinshelwood und Bowen?) leider ent- 
gangen. Ich würde sonst nicht unterlassen haben, auf die darin ent- 
haltenen Beobachtungen und theoretischen Betrachtungen hinzuweisen. 
Über eine zweite von den englischen Forschern erwähnte Arbeit *) ist im 
Zentralblatt erst nach Abschluss unserer Abhandlung referiert worden 5). 
Das Original ist mir auch heute nicht zugänglich. Ausländische Zeit- 
schriften sind in Deutschland zu Raritäten geworden. 

Wohl nirgends besteht ein Zweifel darüber, dass der Grösse und 


@ Beschaffenheit der Oberfläche bei den Reaktionen kristallinischer Stoffe 


eine entscheidende Rolle zukommt. Die Wirkung der Kristallgrösse 


list von den Herren Hinshelwood und Bowen an einigen Beispielen 


nachgewiesen worden ®). Wir haben mit Silberpermanganat keine syste- 


# matischen Versuche darüber angestellt, doch war die Korngrösse des 


4AgMnO, in den „Bimspasten“ sicher viel geringer als bei den übrigen 
Präparaten. Trotzdem war die Gleichung der Autokatalyse auch auf 


2 jene anwendbar. Die Grösse der Reaktionskonstanten aber wurde in 


den von uns angestellten Versuchen sicher auch vom Wassergehalt 
und anderen Faktoren beeinflusst. 


1) Vgl. Hinshelwood und Bowen, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 504 (1922). 

2) Sieverts und Theberath, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 463 (1922). 

3) Phil. Mag. 40, 569 (1920); Chem. Zentralblatt 1921, I, 1013. 

4) Proc. Roy. Soc. London A. 99, 203 (1921). 

5) Zentralblatt 1921, 3, 1387 vom 14. Dezember 1921. 

6) Phil. Mag., loc. cit. Über AgMnO, steht im Zentralblatt 1921, 3, 1387: „Die 
Beschleunigung der Zersetzung durch den Zerfall grösserer Kristalle wird experimentell 
am AgMnO, demonstriert. Dieses Salz entwickelt bereits bei 110° Sauerstoff,* 
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Wir haben sorgfältig vermieden, die Beschleunigung bei der Zer. 
setzung des AgMnO, als die Folge „einher rein chemischen Autokata. 
lyse* hinzustellen. Wir haben nur auf den analogen von Lewis: 
beobachteten Fall der Zersetzung des Silberoxyds zwischen 327° uni 
350° hingewiesen und von jeder Verallgemeinerung abgesehen. 

Die Herren Hinshelwood und Bowen haben für den Zerfal 
kristallinischer Stoffe eine empirische Gleichung 


dx IN 

Fan A+Bı 

aufgestellt, in der A, B, » konstante Grössen?) sind und x die zur Zeit! 
zersetzte Menge bedeutet. Bisher scheint diese Gleichung, die verlangt 
dass die in der Zeiteinheit zersetzte Menge praktisch bis zum Schluss 
der Reaktion wächst, nur an feinkörnigem Tetranitroanilin bestätigt 
zu sein). Ob sie bei der Zersetzung kristallinischer Stoffe für den 
Grenzfall feinster Korngrösse allgemeinere. Bedeutung besitzt, ist nocı 
zu prüfen. 





1) Lewis, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 318 (1904). Eine mögliche Erklärun 
für den von Lewis beobachteten Vorgang hat kürzlich H. Freundlich angedeutet, 
vgl. Kautsky und Zocher, Zeitschr, f. Physik 9, 282 (1922). 

2) Nach H. und B. ist » frequently almost constant. 

3) Für die 820/,ige feste Lösung von KMnO; in KCIO, kann nach den Kurven 
bildern und den Zahlen der Versuche V. und VI. (Phil. Mag. 40, 576) die Gleichung 
höchstens auf die ersten zwei Drittel des Reaktionsverlaufs angewendet werden. 


Greifswald, 13. Juni 1922. 
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Aggregatzustände und flüssige Kristalle. 


Von 
O. Lehmann. 
(Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 8. 6. 22.) 


In seinem vor kurzem erschienenen Werke „Die Aggregatzustände* 
bestreitet G. Tammann die Existenz der flüssigen Kristalle, über welche 
ich, ebenfalls vor kurzem, zusammenfassend berichtet babe!), aus dem 
Grunde, weil sie nicht in das althergebrachte Schema der Aggregat- 
zustände hineinpassen, was allerdings richtig ist. Die zahlreichen, im 
Laufe von 50 Jahren von mir darüber veröffentlichten Untersuchungen 
werden von Tammann kaum berücksichtigt, wie natürlich, da es nicht 
möglich ist, deren Ergebnisse auf andere Weise zu erklären. Eine ähn- 
liche Behandlung erfahren die flüssigen Kristalle in der neuesten Auflage 
von W. Nernsts „Theoretische Chemie“ 1921, welche bezug nimmt 
auf ein absprechendes Referat von A. Johnsen in der „Physikalischen 


; Zeitschrift“, welches, wie aus dem folgenden zu ersehen, auf mangel- 


hafter Kenntnis und missverständlicher Auffassung der Literatur beruht. 

Der Gedankengang, der mich zur Verwerfung der alten Lehre von 
den Aggregatzuständen und Einführung der neuen Lehre von den 
flüssigen Kristallen führte, ist augenscheinlich den genannten Autoren 


!) In der Schrift „Darstellung und Untersuchung flüssiger Kristalle“ in E. Abder- 
haldens Handbuch der physiologischen Arbeitsmethoden, Abt. IIIA, S. 124—352, als 
Sonderabdruck zu beziehen von Urban und Schwarzenberg, Berlin 1922. Der grossen 
Kosten halber sind in dieselbe keine Photographien flüssiger Kristalle aufgenommen. 
Solche findet man aber in meinen älteren Schriften „Flüssige Kristalle“ (Leipzig, 
W. Engelmann 1904), „Die Lehre von den flüssigen Kristallen“ (Wiesbaden, jetzt 
München, J. F. Bergmann 1918), „Die neue Welt der flüssigen Kristalle“ (Leipzig, Aka- 
demische Verlagsanstalt 1911). 
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sowie sehr vielen anderen unklar geblieben. Ich halte es deshalb für 
nötig, denselben (mit Rücksicht auf den beschränkten Raum in aller 
Kürze) nochmals darzustellen und die Unhaltbarkeit der gemachten Ein- 
wendungen zu beweisen. 

Er nahm seinen Ausgang von Beobachtungen bei Ammoniumnitrat, 
die lehrten, dass dessen Abkühlungskurve mehrere Stufen aufweist!) 
wie in Fig. 1 (nach neueren Bestimmungen verbessert) dargestellt ist, 
bedingt durch mit Wärmetönung (Energieänderung) verbundene Um. 










Rhombische Kristalle 





= Tetragonale Kristalle 





Fig. 1. 


wandlungen des Stoffes, und dass, falls die beiden Stoffarten bei der 
Umwandlung in Berührung gehalten werden, um Unterkühlungen/und 
Überhitzungen zu vermeiden, bei der Erwärmung ganz dieselben 
Stufen auftreten, dass also für jede Umwandlung eine bestimmte „Um- 
wandlungstemperatur“ existiert, welche sich den Gesetzen der 
Thermodynamik entsprechend ganz wie Schmelz- und Siedetemperatur 
mit dem Druck ändern muss. 


) OÖ. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1, Taf. 5, Fig. 13, 1877; besser in O, Leh- 
mann, Flüssige Kristalle 1904, 189, Fig. 449. 
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Dieser Befund stand in Widerspruch zu E. Mitscherlichs Lehre 
von der Polymorphie, nach welcher die Umwandlungen einfach 
Aggregatzustandsänderungen waren, d.h. Änderungen der Raumgitter- 
anordnung der Moleküle. In solchem Falle musste uämlich wegen der 
inneren Reibung der Kristalle die Temperatur der Umwandlung in 
einem Sinne eine andere sein als die der Umwandlung im entgegen- 
gesetzten Sinne. Die Differenz der beiden „Grenztemperaturen“ musste 
um so grösser sein, je grösser die innere Reibung. 

Ausser Mitscherlichs Lehre gab es noch die von L. Franken- 
heim, welcher an dem alten Axiom festhielt, jeder Körper existiere 
in drei und nur drei Aggregatzuständen. Nach ihm waren also die 
polymorphen Modifikationen chemisch isomere Körper; jede hatte ihre 
besondere Schmelze und ihren besonderen Dampf. Die Existenz der 
Umwandlungstemperaturen wäre nach dieser Auffassung verständlich 
gewesen, denn dieselben wären als Dissoziationstemperaturen aufzu- 
fassen; die verschiedenen Schmelzen und Dämpfe waren aber nicht 
nachweisbar. Auch Frankenheims Ansicht war somit unhaltbar. 

Die Schwierigkeit verschwand, wenn man, freilich direkt in Wider- 
spruch mit dem Axiom der drei Aggregatzustände jedes Körpers, auch 
die Vorgänge des Schmelzens und Verdampfens als chemische Vor- 
gänge, d.h. als Umwandlungen der Moleküle betrachtet, wofür auch 
der Umstand sprach, dass alle Stufen in Fig. 1 etwa gleich gross sind. 
Natürlich konnte es sich nur um lockere Assoziationen oder Dissozia- 
tionen, um Bildung und Zersetzung von „Molekülverbindungen“ 
(aus gleichartigen Molekülen) handeln, wie auch aus der Grössenordnung 
der Wärmetönungen (der Verdampfungs-, Schmelz- und Umwandlungs- 
wärmen) zu schliessen war, die wesentlich kleiner sind als etwa Ver- 
brennungswärmen und ähnliche Reaktionswärmen. 

So entstand meine Theorie der molekularen (physikalischen) 
Isomerie!), einer Isomerie der physikalischen, nicht der chemischen 
Moleküle, als welch letztere die Gasmoleküle galten. Nach derselben war 
das alte auch heute noch in den meisten Lehrbüchern zu findende Axiom 
von den drei Aggregatzuständen jedes Stofls nicht einmal dann be- 
rechtigt, wenn man molekular isomere Stoffe als verschiedene „Aggregat- 
zustände* derselben chemischen Verbindung bezeichnen wollte, Es gibt 
Stoffe, die in mehreren gasförmigen Modifikationen auftreten (die aller- 
dings als chemisch isomer gelten), solche, die mehrere flüssige Modifika- 


1) OQ, Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1, 97 (1877); Molekularphysik 2, 409, (1889); 
Physik, Zeitschr. 19, 74 (1918). 
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tionen haben, z. B. Cholesterylcaprinat!) und viele, die in mehreren 
festen Modifikationen auftreten, wie Ammoniumnitrat. Richtig ist 
natürlich, dass man die verschiedenen Konsistenzarten der Stoffe in drei 
Gruppen einteilen kann: 

1. Feste Zustände, gekennzeichnet durch die Existenz einer Elastizj. 
tätsgrenze, sowie Kohäsion, 

2. flüssige Zustände, welchen wohl Kohäsion, aber keine Elastizi- 
tätsgrenze zukommt, 

3. gasförmige Zustände, welchen auch die Kohäsion, die Fähigkeit 
negative Drucke auszuhalten 2), fehlt. 

Viele Stoffe, z. B. diejenigen, aus welchen Lebewesen gebildet sind, 
lassen sich weder schmelzen noch verdampfen, sie treten nur in einem 
Zustande auf. 

Nach meiner Theorie der molekularen Isomerie waren die Um- 
wandlungsvorgänge leicht zu verstehen. Die Eigenschaften ändern sich 
bei der Umwandlung, weil die Moleküle selbst sich ändern. Leider 
lässt sich nicht näher angeben, worin diese Änderung besteht. Aus 
diesem Grunde und weil die Annahme, die Moleküle seien in den ver- 
schiedenen Zuständen dieselben, die einfachere ist, haben die Lehr- 
bücher meine Ergebnisse gar nicht erwähnt, zumal J.D. van der Waals 
behauptete, auf Grund der Annahme der Identität der Moleküle im 
gasförmigen und flüssigen Zustand die sämtlichen Erscheinungen in 
diesen Zuständen quantitativ erklären zu können). 

Die Übereinstimmung der Formeln mit der Erfahrung liess sich 
schliesslich aber nur durch die Annahme teilweiser vorübergehender Ver- 
bindung der Moleküle zu grösseren Komplexen (Scheinassoziationen 
herbeiführen, welche im Grunde auf meine Theorie hinauskommt‘) 
Eine Erklärung des Erstarrungsvorgangs sowie der polymorphen 
1) 0. Lehmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 750 (1906); 78, 598 (1910); 
F.M. Jaeger, Proc. Amsterd. 9, 359, 472 (1906); D. Vorländer, Physik. Zeitschr. 7, 
804 (1906); Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 357 (1907); Ber. d. chem. Ges. 41, 2045 
(1908). 

2) O0. Lehmann, Die neue Welt der flüssigen Kristalle 1911, 103; J. Meyer, 
Abh. d. Bunsenges. 8, Nr. 1, 1911. 

3 J.D. van der Waals, Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, 
Leipzig, J. A. Barth 1881; J. P. Kuenen, die Zustandsgleichung der Gase und Flüssig- 
keiten und die Kontinuitätstheorie, Vieweg & Sohn 1907; K.K. Järvinen, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 97, 445 (1921). 

4 K. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 616 (1909); O0. Lehmann, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 71, 355 (1910); G. Tammann, Ann. d. Physik 37, 975 (1912); J. D. van 
der Waals, Weiteres z. Zustandsgl., Leipzig 1913; A.Byk, Ann. d. Physik 66, 157 
(1921); A. Wohl, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 207 (1921). 
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jmwandlungen vom Standpunkt der Identitätstheorie ist bisher nicht 
relungen; wohl aber habe ich erweisen können, dass solche Möglich- 
keit überhaupt ausgeschlossen ist. 

Wären nämlich polymorphe Modifikationen lediglich durch dieRaum- 
‚itteranordnung der Moleküle verschieden, so müsste auch eine Störung 
es Raumgitters durch Verbiegen oder Verdrillen eines Kristalls Änderung 
er Eigenschaften, z. B. der Löslichkeit hervorbringen. Da hiervon bei 
iegsamen Kristallen wie solchen von Gold, Silber, Blei usw. nichts zu 
emerken war, schloss man, die Plastizität dieser Kristalle sei nur eine 
cheinbare, es handle sich um Zertrümmerung in kleine Stückchen, 
leren jedes sein Raumgitter behält, und Wiederverschweissung der- 
elben oder um Paralellverschiebung einzelner Teile der Verdrehung in 
Zwillingsstellung wie Tammann noch heute an- 
nimmt unter Ausserachtlassung der Beweise des 
egenteils. 

Die Entdeckung wahrer Plastizität, d. h. 


#,weifelloser Störung des Raumgitters 


durch Verbiegung, gelang mir zuerst bei Kri- 
stallen von Ammoniumnitrat!). Dieselben sind 
farblos und zeigen zwischen gekreuzten Nicols 
Auslöschungsrichtungen, deren eine den Kanten 
parallel läuft. Zerteilt man einen Kristall, so 
behält natürlich jedes Stück seine Auslöschungen unverändert bei und 
es liegt kein Grund vor, anzunehmen, dass dies auch noch gültig sei, 
wenn die Teilung bis zu den kleinsten Teilen, welche noch die Eigen- 
schaften der Substanz haben, den Kristallmolekülen?) fortgesetzt 
wird. Biegt man nun einen stäbchenförmigen Kristall zu einem Ring 
zusammen, so bleibt nach wie vor die eine Auslöschungsrichtung den 
Kanten parallel, wie Fig. 2 andeutet. Von Erhaltung des Raumgitters 
kann also naturgemäss keine Rede sein. 

Bei plastischen dichroitischen Kristallen würde schon ein Nicolsches 
Prisma zu diesem Nachweis genügen, besonders wenn man monochro- 
matisches Licht benutzt, das bei bestimmter Stellung vollkommen ab- 
sorbiert wird. Diese Methode hat den grossen Vorzug, dass die Dicke 
des Kristalls ohne Einfluss bleibt®), während bei Bestimmung der Aus- 


nn = 


1)O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1, 110, (1877); Molekularphysik. 1, 64 
1888); Ann. d. Physik 50, 555 (1916). 

?) O0. Lehmann, Ann. d. Physik 61, 501 (1920); W. Nernst, Theoret. Chemie 
1921, S. 320. 

5) O0. Lehmann, Ann. d. Physik 66, 323 (1921). 
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löschungsrichtungen Voraussetzung ist, dass die übereinanderliegenden 
Moleküle parallel sind, was bei dickeren Kristallen kaum zu erreichen ist, 

Hat man nun einen gemäss Fig. 2 verbogenen Kristall, so wäre 
weiter zu untersuchen, ob durch die Verbiegung dessen Eigenschaften 
eine Änderung erfahren haben oder nicht. Am leichtesten lässt sich 
dies prüfen hinsichtlich der Löslichkeit, indem man den Kristall 
längere Zeit bei völlig konstanter Temperatur in Lösung einlegt, welche 
in bezug auf ihn vor der Verbiegung gesättigt war. Leichter löslich 
gewordene Stellen müssen dann abnehmen, schwerer löslich gewordene 
wachsen; bleibt aber der Kristall vollkommen unverändert, so ist dies 
ein Beweis, dass die Störung des Raumgitters keine Änderung der Lös- 
lichkeit bewirkt hat. Letzteres trifft in der Tat zu. Man kann sich 
auch leicht überzeugen, dass Auswalzen oder Ausschmieden der Kristalle 
den Schmelzpunkt oder die Umwandlungstemperaturen nicht ändert, 
woraus der gleiche Schluss zu ziehen ist. 

Da nun polymorphe Modifikationen z. B. von Ammoniumnitrat sehr 
beträchtliche Verschiedenheiten der Eigenschaften, insbesondere der 
Löslichkeit zeigen, ist damit bewiesen, dass sie nicht einfach durch 
die Art der Raumgitteranordnung der Moleküle verschieden sein können; 
die Moleküle selbst müssen verschieden sein und nur wegen 
dieser Verschiedenheit, die auch Verschiedenheit ihrer Kräfte bedingt, 
sind auch die Raumgitter andere. 

Daraus folgt sofort auch die Verschiedenheit der Moleküle 
von Schmelze und Dampf, da sonst, wie schon Frankenheim 
richtig erkannte, jede Modifikation ihre eigene Schmelze und ihren 
eigenen Dampf haben müsste. 

Ist nun Raumgitterstörung, wie gezeigt, durch äussere Kräfte 
möglich, so lässt sich erwarten, dass sie auch durch innere Kräfte, 
nämlich durch eingelagerte fremde Moleküle mit anders gearteten 
Kräften hervorgerufen werden kann und dass auch in diesem Falle 
die Eigenschaften im wesentlichen erhalten bleiben. 

Nach der alten Theorie der Aggregatzustände war freilich Ein- 
lagerung fremder Moleküle in einen Kristall ausgeschlossen; auch heute 
noch betrachten die meisten Kristallographen, Physiker und Chemiker 
„Homogenität* als Grundbedingung des Kristallzustandes; man sieht 
das Wesen eines Kristalls darin, dass er aus gleichartigen Molekülen 
aufgebaut ist. Es erregte schon grosses Aufsehen, als Mitscherlich (1821 
die Möglichkeit isomorpher Einmischungen entdeckte, was man sich 
so zu deuten zu müssen glaubte, dass jedes Molekül etwas von der 
isomorphen Substanz aufnahm, so dass doch alle Moleküle gleichbe- 
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schaffen blieben. Das war nicht mehr nötig nach meiner Entdeckung 
der anomalen Mischkristalle!). 

Dass manche Mineralien durch fremde Stoffe gefärbt sind, war 
eine längst bekannte Sache; Senarmont?) war es sogar gelungen, 
Salzkristalle durch Farbholzextrakte zu färben; doch dachte dabei 
niemand an Mischkristalle.e. Senarmont selbst gab als Ursache der 
Färbung an: „quelque substance coloree 6trangere & la cristallisation, 
accidentellement r&partie dans ses interstices, a la maniere des souillures 
que les cristaux empruntent a des eaux meres impures“. 

Was ich fand, war etwas ganz neues, dass nämlich die wachsenden 
Kristalle sich mit einem fast farblosen, jedenfalls minder intensiv 
gefärbten „Hof“ umgeben und trotzdem sehr 
viel dunklere Farbe annehmen als die 
umgebende Lösung (Fig. 3), wie ich zuerst 
bei Salmiak und Eisenchlorid beobachtete). 
Daraus war zu schliessen, dass — nach der 
Farbe zu urteilen — in der Lösung vorhandene 
Doppelsalzmoleküle sich auf die Salmiakkristalle 
anzulagern vermögen, ganz so wie Salmiak- 
moleküle, dass die Lösung als Lösung des 
Doppelsalzes betrachtet, einen Sättigungs- 
punkt habe in bezug auf Salmiakkristalle, nicht nur in bezug 
auf Doppelsalzkristalle. 

An solche verschiedene Sättigungspunkte einer Lösung dachte da- 
mals noch niemand. A. Brügelmann, welcher meine Ergebnisse 
bestritt und dabei die Bezeichnungen „Misch- und Schichtkristalle- 
einführte, war der Ansicht, man könne nur von einem Sättigungs- 
punkt der Lösung als Salmiaklösung betrachtet in bezug auf 
Salmiakkristalle und als Doppelsalzlösung in bezug aufDoppel- 
salz sprechen. Die Bildung der Mischkristalle sei die Folge davon, 
dass zufällig beide Sättigungstemperaturen die gleichen seien, 
so wie dies heute noch A. Johnsen*) annimmt, welcher schreibt: 





Fig. 3. 


1) O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 8, 433 (1883); Zeitschr. f. physik. Chemie 
1, 15 (1887); 8, 543, (1891); Wied. Ann. 51, 47 (1894); Die neue Welt der flüssigen 
Kristalle 1911, 128. 

2, H. de Sönarmont, Compt. rend. 38, 101 (1854). 

3) O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 8, 528 (1883); N. Jahrb. f. Min. 1915, 2, 109. 

4 A. Johnsen, N. Jahrb. f. Min. 1903, 3, 93. Er fand meine Ansicht, es sei das 
rhombische Doppelsalz FeCl;.2 NH,Cl. H,O eingelagert nach der Farbe und dem spez. 
Gewicht bestätigt, die Analyse ergab aber die vierfache Wassermenge, so dass man 
ausserdem noch Einlagerung von Wasser annehmen musste. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CII. 
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„Soweit Angaben hierüber vorliegen, scheiden sich gefärbte Kri- 
stalle stets aus solchen Lösungen aus, die sowohl hinsichtlich der ge- 
färbten, wie auch der färbenden Substanz für sich allein gesättigt 
waren“ !), 

Meine Auffassung über die Struktur der anomalen Mischkristalle 
habe ich in folgenden Worten dargelegt): 

„Die Färbung würde also einer Art Mischung (Legierung) der 
beiden kristallisierbaren Substanzen entsprechen, welche mit dem 
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Bereich der Mischkristallbildung nach Lehmann. 


Fig. 4. 


Vorgang der Mischung zweier Flüssigkeiten sogar in der 
Hinsicht eine Ähnlichkeit zeigt, als ein bestimmter Sät- 
tigungspunkt eintritt, von welchem an die Salmiakkristalle kein 
weiteres Eisenchlorid mehr aufzunehmen imstande sind“. 


1) Dass dies nicht richtig ist, habe ich bereits gegenüber Brügelmann in der Art 
bewiesen, dass ich Kupfervitriol und Kalibichromat in solchem Verhältnis löste und 
kristallisieren liess, dass sich gleichzeitig und sich unmittelbar berührend Kıi- 
stalle beider Stoffe ausschieden. Von einer Mischkristallbildung war nichts zu sehen. 

2) O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallographie 8, 433 (1883). 
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Die Konzentration der verschiedenen in der Lösung enthaltenen 
Molekülarten ändert sich natürlich mit der Temperatur. Damit hängt 
zusammen, dass sich in der Kälte in feuchter Luft aufbewahrte Misch- 
kristalle nicht halten, da sich in der dünnen Schicht Lösung an der 
Oberfläche Doppelsalzkristalle bilden, sowie Salmiakkristalle, welche 
allmählich die Mischkristalle aufzehren, während in wärmeren Lösungen 
umgekehrt Doppelsalz- und Salmiakkristalle durch die Mischkristalle 
aufgezehrt werden. Aus sehr heisser Lösung erhält man ebenfalls keine 
Mischkristalle, da in dieser die der höheren Temperatur entsprechende 
Salmiakmodifikation vorherrscht, welche keine Mischkristalle bildet. 
Ich habe versucht in Fig. 4 eine schematische Darstellung der Kon- 
zentrationen und Sättigungen zu geben unter der vereinfachenden An- 
nahme, es handle sich nur um Salmiak und Doppelsalz und die 
tatsächlichen Konzentrationen änderten sich nur wenig mit der Tem- 
peratur. Dieselbe mag dazu dienen, den Unterschied meiner Ergeb- 
nisse von der Brügelmann-Johnsenschen Auffassung klarer dar- 
zustellen als mit Worten möglich ist, wenn sie auch erst nach genauer 
Feststellung der tatsächlichen Konzentrationen vollen Wert erlangen 
würde !). 

Die Bildung der anomalen Mischkristalle bietet nun, wie bereits 
angedeutet,. neben der mechanischen Verbiegung eine zweite Mög- 
lichkeit der Raumgitterstörung von Kristallen, denn die rich- 
tenden Kräfte der eingelagerten Moleküle sind andere, so dass not- 
wendig Störungen eintreten müssen. Tatsächlich kann man verschie- 
dene solche betrachten, Verminderung der Wachstumsgeschwindigkeit, 
Skelettbildungen, Krümmungen und Verzweigungen, pinselartige Zer- 
faserungen und Aufblätterungen bis zur Bildung von Sphärokristallen, 
wobei die eingelagerte Substanz eine andere Modifikation desselben 
Stofls sein kann. 

Schneesterne und Eisblumen sind Eiskristalle, die wahrscheinlich 
durch Einlagerung von Wassermolekülen oder Molekülen einer anderen 
Eisart verzerrt sind. Vielleicht kann man alle Umwandlungstempera- 
turen als Sättigungspunkte auffassen, alle Umwandlungen als Aus- 
kristallisiieren der einen Modifikaktion in der festen Lösung?) der 


1) Nach Johnsen soll aus der Phasenregel folgen, dass bei gegebenem Druck und 
gegebener Temperatur verschiedene Lösungen mit den Eisensalmiakkristallen im Gleich- 
gewicht sind. Das trifft nicht zu, weil Johnsen vergisst, die Dampfphase zu berück- 
sichtigen. Vgl. auch H.R.Kruyt und W.D. Heldermann, Zeitschr. f. phys. Chemie 
93, 89 (1919). 


9 


2) J.H. van’t Hoff, Zeitschr. f. physik, Chemie 1, 22 (1887). 
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andern!). Eis wird in der Nähe des Schmelzpunkts wohl infolge zu- 
nehmenden Gehalts an Wassermolekülen auffallend plastisch. Über- 
hitzung über den Schmelzpunkt ist unmöglich, da die Zahl der Wasser. 
moleküle keine erhebliche werden kann, so dass Temperaturerhöhun: 
den Kristallbau zerstören muss. 

Unterkühltes Wasser muss nach dieser Auffassung als übersättigte 
Eislösung betrachtet werden, deren Übersättigung mit sinkender Tem- 
peratur zunimmt. Ebenso wird eine unterkühlte Schmelze von Zucker 
Moleküle der festen Modifikation in um so grösserer Konzentration 
enthalten, je mehr man sie abkühlt. Der schliesslich entstehende 
amorphe Zucker wird ein Gemisch mehrerer Molekülarten sein, 
ebenso jeder andere amorph erstarrte Körper, während er nach der 
alten Theorie der Aggregatzustände ein regelloses Aggregat derselben 
Moleküle sein müsste, aus welchen die Schmelze besteht. 

Da, wie aus dem Verhalten plastisch deformierter Kristalle folgt, 
die Art der Aggregation der Moleküle ohne Einfluss auf die Eigen- 
schaften, insbesondere die Löslichkeit ist, müsste nach dieser alten 
Theorie die Löslichkeit des amorphen Zuckers dieselbe sein wie die 
des kristallisierten. Das trifft aber nicht zu; schon in feuchter Luft 
tritt Entglasung ein, der amorphe Zucker wird von kleinen Zucker- 
kriställchen aufgezehrt und trübt sich dadurch, weil letztere schwerer 
löslich sind. Auch durch Erwärmung kann Entglasung eintreten, be- 
sonders nach starker Abkühlung, welche den Gehalt an festen Molekülen 
sehr vergrössern müsste, während beim Wiedererwärmen der deı 
höheren Temperatur entsprechende Gleichgewichtszustand infolge der 
grossen Zähigkeit sich nur langsam herstellt. Hiervon habe ich viel- 
fach Gebrauch gemacht, um labile Modifikationen zu erhalten, die auf 
andere Weise nicht zu bekommen waren ?). 

Ein amorpher, glasartiger Körper ist also nach meiner Theorie 
der molekularen Isomerie immer ein Gemisch verschiedenartiger 
Moleküle, wenn auch nur verschiedener Modifikationen derselben 
Substanz. Als überkühlte Schmelze kann er mit den kristallinischen 
Modifikationen nicht im Gleichgewicht sein, er ist keine Phase im 
Sinne der Phasenlehre. 

Wenn manche Silikatkristalle schon beim Schmelzpunkt Schmelzen 
von grosser Zähigkeit ergeben, so beweist dies nur, dass die Zähigkeit 


1) A. Smits, Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 657 (1917); O. Lehmann, Wied. 
Ann. 24, 1 (1885); L. Vegard, Zeitschr. f. Physik 5, 393 (1921). 

®) O0. Lehmann, Programmbeilage d. Mittelschule in Mülhausen i. E. 1877; Zeitschr. 
f. Kristallogr. 4, 611 (1880); die neue Welt der flüssigen Kristalle 1911, 115. 








lge zu- 

Über- 
Vasser- 
höhune 


sättigte 
 Tem- 
Zucker 
tration 
ıhende 
n sein, 
ch der 


elben 


folgt, 
Eigen- 

alten 
ie die 
r Luft 
ucker- 
(werer 
n, be- 
külen 
r deı 
se der 
‚ viel- 


R 


je auf 
\eorie 


tiger 
elben 


se im 


elzen 
igkeit 


Wied, 


itschr. 


Aggregatzustände und flüssige Kristalle. 101 


nieht notwendig durch die Anwesenheit einer grossen Menge von 
festen Molekülen bedingt ist und dass die Flüssigkeitsmoleküle auch 
in diesem Falle nicht genügende Richtkraft haben, um sich zu Raum- 
gittern zu ordnen. Das entspricht ganz der alten Lehre von den 
Aggregatzuständen, nach welcher in einem flüssigen Körper, d.h. einem 
solchen, welcher keine Elastizitätsgrenze besitzt), die Moleküle be- 
ständig regellos durcheinander wimmeln, flüssige Kristalle somit 
etwas undenkbares sind und nicht existieren können. 

Vermag nun aber auch in sehr zähen Silikatschmelzen die 
zwischen den Molekülen auftretende Richtkraft, welche die Struktur 
der Kristalle bedingt, keinerlei Ordnung zu erzeugen, so ist es doch 
in andern Fällen möglich; es existieren tatsächlich flüssige Kristalle. 
Die Entdeckung der wahren Plastizität der Kristalle des Ammonium- 
nitrats, der Möglichkeit, ihr Raumgitter ohne Änderungen der Eigen- 
schaften in weitgehendem Masse zu stören, wenn auch nicht die Ord- 
nung völlig aufzuheben, war der erste Schritt zur Entdeckung der 
llüssigen Kristalle. Die reguläre Modifikation des Ammoniumnitrats, 
welche kurz vor dem Schmelzen auftritt, ist wachsartig weich, ähn- 
lich die des Jodsilbers, so dass schwer zu erkennen ist, ob eine 
Elastizitätsgrenze existiert oder nicht. 

Völlig zweifellos flüssige Kristalle fand ich zuerst bei Am- 
moniumoleathydrat, denn deren Verhalten beim Zusammeniliessen, 
Zerteilen, Verzerren usw. schliesst die Existenz einer Elastizitäts- 
grenze aus. 

G. Tammann bestreitet nichtsdestoweniger, dass es flüssige Kri- 
stalle sind, ja selbst die so leicht wie Wasser fliessenden im Falle 
geringer fremder Beimischungen ausserordentlich kompliziert auf- 
gebauten Kristalltropfen der Paraazoxyphenetols?) und anderer Stoffe, 
vermögen nicht, ihn zu veranlassen, wenigstens eine andere Deutung 
der zahlreichen beobachteten Tatsachen zu versuchen. Näher auf 
diese einzugehen, gestattet der Raum nicht. Ich beschränke mich 
deshalb, darauf hinzuweisen, dass demnächst von der Universum-Film- 
A.-G. Kulturabteilung, Berlin W 9, Köthenerstrasse 43 ein die wichtigsten 
dieser Tatsachen klar zur Darstellung bringender Kinofilm leihweise 
zu beziehen sein wird, zu welchem ein Leitfaden unter dem Titel: 
„Flüssige Kristalle und ihr scheinbares Leben“ bei Leopold Voss in 
Leipzig 1921 erschienen ist. 


1) O. Lehmann, Verh. d. d. Physik. Ges. 20, 63 (1918). 
2) O0. Lehmann, Ann. d. Physik 66, 323 (1921). 
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Aufruf von Bewerbern 
um ein Stipendium aus der „van 't Hoff-Stiftung“, 
zur Unterstützung von Forschern auf dem Gebiete 
der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der „van 't Hoff-Stiftung*, 
gegründet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis der Inter- 
essenten gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren 
Verwaltung bei der Königlichen Akademie der Wissenschaften beruht, 
hat den Zweck, jedes Jahr vor dem ersten März aus den Zinsen des 
Kapitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstützung zu gewähren. Reflektanten haben sich vor dem 
dem oben erwähnten Datum vorangehenden 1. November anzumelden 
bei der Kommission, welche mit der Beurteilung der eingelaufenen 
Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Beträge, beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermassen zusammengesetz! 
A. F. Holleman, Vorsitzender; S. Hoogewerff; A. Smits; J. P. Wi- 
baut, Schriftführer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere 
Mitglieder zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal füı 
höchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstützung gewährt worden 
ist, werden öffentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Personen 
werden gebeten, einige Exemplare ihrer betrefienden Arbeiten der 
Kommission zuzustellen. Sie sind übrigens völlig frei in der Wahl 
der Form oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu veröffentlichen wünschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, dass die 
betreffenden Untersuchungen mit Unterstützung der „van 't Hoff- 
Stiftung“ angestellt worden sind. 

Die für das Jahr 1923 verfügbaren Gelder belaufen sich auf un- 
gefähr zwölfhundert holländische Gulden. Bewerbungen sind, ein- 








Aufruf von Bewerbern um ein Stipendium aus der „van ‘t Hoff-Stiftung. 105 


seschrieben, per Post, mit detaillierter Angabe des Zweckes, zu welchem 
die Gelder, deren Betrag ausdrücklich anzugeben ist, benutzt werden 
sollen, und der Gründe, aus welchen die Betrefienden auf eine Unter- 
stützung Anspruch machen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van het 
van 't Hoff-fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. 


o 


Die Bewerbungen müssen vor dem 1. November 1922 eingelaufen und 
in lateinischen Buchstaben geschrieben sein. 


Ing“, Die Kommission der „van ’'t Hoff-Stiftung*, 
A. F. Holleman, Vorsitzender. 


lete | 
J. P. Wibaut, Schriftführer. 


Amsterdam, Juni 1922. 
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Ausschreiben 
zur Bewerbung um ein Stipendium 
der Mochizuki-Stiftung bei der Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften. 


Auf Grund des Beschlusses des Verwaltungsausschusses der 
Mochizuki-Stiftung vom 27. Mai dieses Jahres wird gemäss $ 2 und 
s 3 der Stiftungsurkunde ein Stipendium für Forschungsarbeit in 
dem Fache der Physik im weitesten Sinne in Höhe von mindestens 
30000 Mark jährlich auf zwei Jahre ausgeschrieben. 

Die Bewerbung unterliegt folgenden Bedingungen: 

1. der Bewerber muss promoviert haben; 

2. der Bewerber muss den Nachweis erbringen, dass er Neigung 
und Talent zur Forschung hat: Einreichung eines möglichst voll- 
ständigen Berichtes über die bisherige Laufbahn und Tätigkeit, even- 
tuell Publikationen, Zeugnisse; 

3. der Bewerber darf keine besoldete Stelle innehaben; 

4. der Bewerber darf nicht bereits im Genuss eines ähnlichen 
Stipendiums sein. 

Gemäss $ 9 der Stiftungsurkunde kann die Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft verlangen, dass der Stipendiat seine Forschungsarbeiten 
in einem der Kaiser Wilhelm-Institute ausführt. 

Bewerbungen, die auch Angaben über die Arbeitspläne enthalten 
sollen, sind bis spätestens 1. Oktober 1922 zu richten an den Präsi- 
denten der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft 


Seine Exzellenz Professor D. Dr. v. Harnack, 
Berlin C. 2, Schloss Portal 2. 
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taumerfüllung und Ionenbeweglichkeit von Richard Lorenz, o. Prof. d. Uni- 
versität Frankfurt a. M. 289 Seiten mit 17 Figuren und 1 Tafel. Leop. Voss, Leipzig 
1922, Preis geh. M. 105.—. 

Der Verf. hat sich, wie bekannt, lange Zeit sehr eingehend mit dem Problem der 
Ionenbeweglichkeiten beschäftigt und ist zu dem Resultat gekommen, dass die „klassische‘* 
Lehre von der Stromleitung in Elektrolytlösungen, nach welcher in verdünnten Lösungen 
lie Ionenbeweglichkeiten konstant sein sollen, aufzugeben sei. Das bisherige Ergebnis 
seiner und anderer Untersuchungen fasst er in dem vorliegenden Buche zusammen, dessen 
Darlegungen von folgenden Hauptgedanken beherrscht sind. 

Auf die Beweglichkeit von Ionen in Lösung ist die Formel von Stokes anwendbar. 
Die Grösse der Ionen lässt sich auch auf verschiedenen anderen Wegen berechnen, welche 
der Zustandslehre und anderen molekulartheoretischen Gebieten angehören. Die so ge- 
wonnenen Ergebnisse stimmen in befriedigender Weise überein und liefern die „Raum- 
erfüllungszahl* (d.h. das Verhältnis des totalen Molekularvolumens zum Molarvolumen 
oder den relativen Eigenraum der Molekeln, eine Grösse, die definitionsgemäss zwischen 
O und 1 liegen muss). An Stelle der Annahme konstanter lonenbeweglichkeit in verdünnter 
Lösung, welche gezwungen ist, die Abnahme der molaren Leitfähigkeit mit der Ver- 
dünnung durch die Arrheniussche Hypothese der Abnahme des Dissoziationsgrades und 
durch weitere Annahmen zu erklären, die teils rein formaler Art, teils aber chemisch 
begründet sind, hat die andere zu treten, nach welcher starke Elektrolyte immer prak- 
tisch vollkommen dissoziiert sind (während für die schwachen Elektrolyte — wie es 
scheint — auch weiterhin die unzählige Mal bestätigte Arrhenius-Ostwaldsche Auf- 
fassung zugelassen wird. Es muss dann die Änderung der molaren Leitfähigkeit mit 
der Verdünnung auf Änderung der lIonenbeweglichkeit zurückgeführt werden. Diese ist 
nicht nur möglich, sondern aus theoretischen Gründen notwendig. Die Ursache liegt 
aber nicht etwa in chemischen Vorgängen wie Komplexbildung und Solvation, sondern 
in der Kompliziertheit der Reibungsvorgänge, und ausser der gewöhnlich angenommenen 
lonenreibung, welche der Verf. als hydrodynamische bezeichnet, existiert noch eine andere, 
die elektrodynamische, für welche von Born eine Theorie entwickelt worden ist. Die 
Gesamtheit dieser Gedanken, welche mit der Molekulartheorie, der Kristallgitterlehre und 
der modernen Atomphysik überall aufs engste verknüpft sind, erlaubt eine einheitliche 
und den Tatsachen gerecht werdende Darstellung. 

Im Rahmen dieser Auffassung des Verf. werden von wichtigen neuen theoretischen 
Entwicklungen die Theorie der starken Elektrolyte von Bjerrum, die Theorie der elektro- 
Iytischen Stromleitung von P. Hertz, welche der Verf. experimenteller Prüfung unter- 
zogen hat, und kurz, doch trotz einzelner Bedenken im wesentlichen zustimmend, die 
Theorie der Elektrolyte von Ghosh behandelt. 
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Diese Übersicht des reichen Inhaltes des Lorenzschen Buches zeigt, wie eng die 
Theorie der Elektrolyte mit den Grundvorstellungen verknüpft ist, welche jeweils in der 
theoretischen Chemie herrschen, und ferner, welche Verdienste sich der Verf. durch di 
vieljährige Durcharbeitung dieses Gebietes erworben hat. Es ist im Rahmen einer Buch- 
besprechung leider nicht möglich, ausführlich den Gesamtinhalt des Buches zu diskutieren, 
doch möge es dem Berichterstatter erlaubt sein, ohne ausführliche Begründung, die an 
anderer Stelle erfolgen kann, seinen Standpunkt zu den wichtigsten Gedanken des Buches 
in folgenden Sätzen zu präzisieren. 1. Die „klassische Theorie* der Elektrolytlösungen 
hat für das Gebiet verdünnter Lösungen bisher noch niemals experimentell widerlegt 
werden können; die angeblichen Widersprüche beruhen teils auf unkritischer Verwertung 
von Experimentalergebnissen, teils auf der Nichtberücksichtigung chemischer Komplika- 
tionen. 2. Sollte eine solche Widerlegung jedoch in Zukunft erfolgen, so wäre diese 
Theorie aufzugeben und wahrscheinlich durch die von Bjerrum zu ersetzen, gegen 
welche vorläufig vor allem die unbefriedigende Trennung der Elektrolyte in zwei unschari 
geschiedene Gruppen spricht. 3. Die Hypothese von Ghosh, welche der Verf. auch nich! 
ganz widerspruchslos annimmt, ist theoretisch unzulänglich begründet und steht mit dem 
Experimente fast in allen Einzelheiten in Widerspruch. 4. Die Leitfähigkeitstheorie von 


P. Hertz ist formal mit dem Experimente verträglich, stösst jedoch auf das — auch 
vorm Verf. hervorgehobene — Bedenken, dass die aus dem Experimente errechneten 


Koeffizienten weit von dem theoretischen Werte abweichen, die Formel demnach vor- 
läufig nur den Charakter einer Interpolationsgleichung mit empirischen Koeffizienten 
hat. 5. Dagegen ist die von Born durchgeführte Trennung der Ionenreibung in einen 
„hydrodynamischen“ und einen „elektrodynamischen“ Teil sehr einleuchtend und wichtig: 
von ihrem weiteren theoretischen Ausbau dürfen bedeutungsvolle Ergebnisse erhoflt 
werden. Der zum Teil auf sie gestützte Beweis, dass viele bisher als Hydrate aufgefasste 
Ionen nicht hydratiert seien, scheint jedoch nicht zwingend zu sein. 

Wenn ferner der Verf. schreibt: „In keiner Zustandsgleichung ist die cbe- 
mische Natur und Konstitution der Stoffe enthalten. Die Lehre der Zu- 
standsgleichungen bezieht sich daher gar nicht auf Stoffe, in denen die 
chemische Natur eine Rolle spielt. Diesen gegenüber spielen vielmehr die 
Zustandsgleichungen die Rolle von Gesetzen, die sich auf einen idealen 
chemischen Fall beziehen. Man kann daher den Vorschlag machen, che- 
mische Stoffe, die der obigen Tafel gehorchen, als physikalisch ideale 
zu bezeichnen, und solcherart den Begriff eines idealen physikochemi- 
schen Stoffes einzuführen“, so kann der Berichterstatter diesen wichtigen Vor- 
schlag nicht gutheissen. 

Zunächst dürfte dieser — auch vor einiger Zeit von M. B. Wagner gemachte — 
Vorschlag der willkürlichen Definition eines idealen Stoffes stets mit der Schwierigkeit 
zu kämpfen haben, dass man die Definition auf jede beliebige Stoffeigenschaft begründen 
könnte, was unvermeidlich zu Widersprüchen führen müsste. Ferner sollte es statt 
„Zustandsgleichungen“ wenigstens „reduzierte Zustandsgleichungen“ heissen; und was 
sind — wie der Berichterstatter oftmals betont hat — z.B. die Koeffizienten a, au, &ı: 
usw. von van der Waals anderes als kinetische Ausdrücke für chemische Relationen’? 

Ebenso würden, falls es der vom Verf. vertretenen Auffassung gelingen sollte, die 
„klassische“ Theorie der Elektrolytlösungen zu verdrängen, die neuen Koeffizienten 
Charakteristica des chemischen Verhaltens der Stoffe darstellen. „Eine Flüssigkeit ist 
doch nicht ein regellos zusammengewürfelter und ebenso leicht wieder auseinander- 
fallender Sandhaufen. Vielmehr sind alle Molekeln durch elastische Kräfte miteinander 
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verknüpft“, sagt der Verf. in anderem Zusammenhange. Diese elastischen — oder all- 
gemein attraktiven, repulsiven, elektrischen, magnetischen usw. — Kräfte versucht die 
moderne Physik zu erforschen. Kommt sie damit hinreichend weit, so schafft sie eine 
Erklärung chemischer Kräfte. Die Möglichkeit aber, das allgemeine Problem der che- 
mischen Relationen, zu dem auch das Verhalten der Elektrolyie gehört, auch auf an- 
derem Wege zu lösen, wird dadurch nicht beseitigt, und die so erzielten positiven Er- 
folge scheint auch der Verf. nicht zu bestreiten. 

Die vorstehenden Ausführungen zeigen wohl, dass das spezielle vom Verf. behan- 
delte Problem tief in die allgemeinen Fragen der theoretischen Chemie hineinreicht, und 
dass schon darum, ganz abgesehen von den vielen Einzelfragen, das Lorenzsche Buch 
las Interesse aller Fachgenossen in Anspruch nehmen wird. ©. D. 


Der Gebrauch der Farbenindikatoren. Ihre Anwendung in der Neutralisationsanalys- 
und bei der colorimetrischen Bestimmung der Wasserstoflionen von Dr. J.M. Kolt- 
hoff. 144 Seiten mit 7 Abbildungen und 1 Tafel. Verlag von Julius Springer, Berlin 
1921. — Preis geh. M. 45.—. 

Der Verfasser, welcher sich in den letzten Jahren durch eigene Untersuchungen 
auf dem Gebiete der Indikatorlehre betätigt hat, gibt in dem vorliegenden Heft eine 
wesentlich auf die Herausarbeitung der praktischen Anwendung gerichtete, jedoch auch 
die Theorie ausführlich und angemessen berücksichtigende Darstellung der Verwendung 
von Farbindikatoren. Wesentlich Neues ist, wie zu erwarten, darin nicht enthalten, doch 
muss der Aufsatz nach Anlage und Ausführung als im Wesentlichen gut gelungen be- 
zeichnet werden; nur scheint der letzte theoretische Abschnitt einige nicht einwandfreie 
Stellen zu enthalten. — Im Ganzen betrachtet ist das Heft allen, die sich der bezüglich 
ihrer Leistungsfähigkeit bisweilen vielleicht etwas zu günstig beurteilten „Indikatormethode* 
bedienen, recht wohl zu empfehlen; leider ist sein Preis ungewöhnlich hoch gestellt. 


C.D. 


Wie findet man den &renzwert des molaren Leitvermögens starker Elektrolyte ? 
von Richard Lorenz. 16 Seiten mit 2 Figuren und 1 Tafel nebst einem Deckblatt 
auf Pausleinwand. L. Voss, Leipzig 1921. Preis geh. M. 20.—. 


Das Heft ist eine Sonderausgabe einer Abhandlung, welche in der Zeitschr. f. anorg. 
u, allgem. Chemie erschienen ist. Den an dem Thema interessierten Fachleuten dürfte 
der Inhalt, eine Durchrechnung der Formel von P. Hertz für die Leitfähigkeit der 
Elektrolyte, bereits bekannt sein. Einleitend wird betont, dass die beiden vielfach üb- 
lichen Extrapolationsverfahren nach Ostwald-Bredig-Walden und nach Kohlrausch 
mit dem Fehler behaftet seien, dass ihre Ergebnisse bei starken Elektrolyten nicht über- 
einstimmen, Da die Formeln verschiedene Gestalt haben, kann dies auch nicht wohl 
erwartet werden. Vielleicht hätte der Verf. noch hinzusetzen sollen, dass beide in 
Widerspruch mit dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz stehen. Denn bekanntlich 
kommt es noch heute vor, dass man nach einer dieser empirischen Formeln den Grenz- 
wert für einen Elektrolyten extrapoliert und dann erwartet, dass mit diesem Grenzwert für 
denselben Stoff das Verdünnungsgesetz zutreffen soll, was natürlich streng gar nicht mög- 
lich ist, Darauf pflegt dann der Schluss zu folgen, dass das Massenwirkungsgesetz falsch sei. 

Der Preis des Heftes erscheint ganz ungewöhnlich hoch, da ja der fertige Satz der 
Zeitschrift benutzt wurde, 0. D. 
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Spreng- und Zündstoffe von Professor Dr. H. Kast, Regierungsrat und Mitglied der 
Chemisch-technischen Reichsanstalt. 94 Abbildungen, 548 Seiten, Braunschweig, Verla, 
von Fr. Vieweg u. Sohn, 1921. Preis geh. M. 70.—, geb. M. 78.—. 

Der Verfasser, der jedem Sprengstoffehemiker durch seine „Anleitung zur chemi- 
schen und physikalischen Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe“ sehr wohl bekannt 
ist, hat im vorliegenden Werk versucht, unser derzeitiges Wissen über die wissenschaft. 
liche und technische Chemie der Sprengstoffe zu einem Handbuch zusammenzutragen, 
Geschichtlicher Überblick, Allgemeines und Theoretisches, Technologie und Eigenschaften 
(ler Sprengstoffe, Vernichtung und Unschädlichmachung, Sprengstoffgesetze und Unfall. 
verhütung bilden die grossen Hauptkapitel des Werkes. Ganz besonders wertvoll wird 
das Werk durch die überaus sorgfältige Berücksichtigung der Literatur und deren An- 
gabe. Der theoretische Teil des Buches bildet eine gute Ergänzung zu Brunswigs be- 
kanntem Buch über die Explosivstoffe (Leipzig, 1909). Der Verfasser behandelt das 
Kapitel mehr vom praktischen Standpunkt als es dort geschieht. Die Technologie nimm! 
einen sehr grossen Raum ein. Doch beschränkt sich der Verfasser bei allen angeführten 
Verfahren und Produkten niemals auf die technische Seite des Problems, sondern sucht 
die wissenschaftliche Seite, soweit es geht, herauszuheben. Der Weltkrieg hat zu einer 
sehr intensiven Bearbeitung der Sprengstoffchemie Anlass gegeben. Der Verfasser hat 
alle Erfahrungen und statistischen Zahlen, soweit sie von allgemeinem Interesse sind, 
in seinem Werk verwertet. Bei dem ausserordentlich reichen Inhalt und der trefflichen 
und korrekten Darstellung wird das vorliegende Werk zu den besten Büchern über 
Sprengstoffchemie zu zählen sein, vielleicht zur Zeit das beste auf diesem Gebiet genann! 
werden können. Reddelien. 


Die natürlichen und künstlichen Asphalte, ihre Gewinnung, Zusammensetzung 
und Untersuchung, herausgegeben unter Mitwirkung von Prof. H. Burchartz und 
Prof. G. Dolen, ständigen Mitarbeitern des staatlichen Materialprüfungsamtes in Berlin- 
Dahlem, von Prof. Dr. J. Marcusson. 262 Seiten mit 36 Figuren und 55 Tabellen. 
Wilhelm Engelmann, Leipzig 1921. Preis geh. M. 39.—, in Leinen geb. M. 51.—. 

Die Asphalte sind im praktischen Leben ausserordentlich wichtig und werden vie! 

verwendet, z. B. als Material für Strassenpflasterungen, Dachpappen, Isoliermassen, An- 
strichmittel, Hartkautschukersatz u. a. Die wissenschaftliche Bearbeitung dieses wichtigen 
Materials hat aber bisher nur geringe Erfolge gezeitigt, da das Asphalt in organisch- 
chemischem Sinne ein Gemisch einer Reihe von sehr ähnlichen Substanzen darstellt, für die 
die wissenschaftliche Chemie eigentlich noch keine Charakterisierung kennt. Die Technik, 
die aber doch schliesslich irgend eine Wertbestimmung des Asphaltes vornehmen musste, 
begann an das unbekannte Material bestimmte Anforderungen zu stellen. Diese An- 
forderungen sind weiter ausgedehnt und verfeinert worden. Im vorliegenden, vorzüglich 
geschriebenen Buch zeigt J. Marcusson, wie durch aufmerksames Verfolgen und Prüfen 
dieser technischen Anforderungen schliesslich eine wissenschaftliche Behandlung der As- 
phaltchemie herausgewachsen ist, welche gute Früchte zu tragen verspricht. Das Buch 
gibt zunächst eine eingehende Beschreibung aller natürlichen und künstlichen Asphalte, 
sodann die physikalischen und chemischen Untersuchungsmethoden dieser Substanzen 
und hierauf Beschreibung und Wertbestimmung der technischen Erzeugnisse der Asphalt- 
industrie, Reddelien. 
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Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der reinen und aus 
Glucosiden usw. erhaltenen Monosaecharide und Aldehydsäuren. VonA.W.van 
der Haar. 10 Textfiguren und 10 Tabellen. 345 Seiten. Berlin, Verlag Gebrüder 
Bornträger, 1921. Preis M. 64.— 

Das Buch gibt eine Anleitung zur Bestimmung der aus Zucker und Glucosiden er- 
haltenen Spaltungsprodukte. Der Verfasser ist auf den Gedanken gekommen, einen 
regelrechten qualitativen und quantitativen Analysengang auszuarbeiten. Es werden 
dabei acht Monosaccharide und die sogenannten Glucuronsäuren ausführlich behandelt. 
Als Fällungs- und Erkennungsreagenzien werden hauptsächlich verschiedene Hydrazin» 
angewendet. Auch biochemische Methoden (mittels verschiedener Hefereinkulturen) sin.! 
in den Untersuchungsgang aufgenommen. Der Verfasser schöpft aus ausgedehnten 
eigenen Versuchen. Er hat alle empfohlenen Reaktionen anscheinend selber experi- 
mentell kontrolliert und kann deshalb auch immer auf die Fehler und die Verlässliel:- 
keit der einzelnen Proben hinweisen. Die Literatur der Zucherchemie ist sehr vollständi: 
berücksichtigt. Das Buch wird allen über Polysaccharide und Glucoside arbeitenden 
Chemikern und Biologen von grossem Wert sein, da der Verfasser sich nicht mit kurzen 
Hinweisen begnügt, sondern mit einer geradezu liebevollen Gründlichkeit sein Thema be- 
handelt hat. Reddelien. 


Probleme der Nahrungsmittelehemie von E. Eichwald. Th. Steinkopfl, Dresden 
und Leipzig 1921. 

Vom Gebiete der Nahrungsmittelchemie her sind wir wohl an Kompendien und 
Handbücher der Methoden, desgleichen an Lehrbücher gewöhnt, nicht aber auch an 
Probleme, die neue Ausblicke und Möglichkeiten für die Verbesserung und Neugestaltung 
von nahrungschemischen Methoden gewähren. In dieser Beziehung bringt uns das 
Eichwaldsche Buch etwas Neues. Neuartig aber ist auch die darstellerische Method: 
des Verf., wenn er seinen Stoff unter dem Gesichtswinkel der naturwissenschaftlichen 
Fächer, wie der Chemie, Biochemie, physikalischen Chemie und Kolloidchemie behandelt, 
statt, wie üblich und hergebracht, nach nahrungsmittelchemischer Systematik vorzugehen. 
Bietet also die Darstellung an und für sich Neuartiges, so kommt noch die leichtflüssige 
und zugängliche Art der ersteren zu den Momenten hinzu, die das Büchlein interessant 
und angenehm leserlich zugleich machen. Es sind nur Momentaufnahmen, die uns der 
Autor gewährt, doch um so mehr sind solche dazu angetan, eine grosse Überlegenheit 
über den Gegenstand und die letzteren aufschliessenden geistigen Gebiete zu erfordern. 
Kurz sein ist die Gabe der Könnenden. Die Eichwald sche Schrift dürfte jedem Leser 
einige anregende Stunden bereiten. A. Fodor. 


Der praktische Chemiker. (Am Scheidewege, Berufsbilder, Band 77.) Von R. Ehren- 
stein. 76 Seiten. H. Paetel, G. m. b. H., Berlin-Wilmersdorf. Preis M. 7.20. 


Die vorliegende Schrift versucht dem jungen Abiturienten, der sich erfahrungs- 
gemäss keine rechte Vorstellung davon machen kann, wie sich sein Leben gestaltet, 
wenn er einen bestimmten Beruf ergreift, ein Bild der Zukunit zu geben, die ihn als 
Chemiker erwartet. Es wird die Tätigkeit während der einzelnen Semester auf der 
Hochschule und auf verschiedenen Gebieten der Praxis geschildert, auch werden die 
Prüfungsbestimmungen der einzelnen Hochschulen mitgeteilt. Da diese letzteren natur- 
gemäss nicht unverändert bleiben, wird der Käufer es als Mangel empfinden, dass das 
Buch keine Jahreszahl trägt. Halban. 
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Das Problem der Genesis des Aktiniums von M.C. Neuburger. Sonderaussa}, 
aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Bd. XXVI. 64 Seiten 
Verlag von Ferdinand Enke. Stuttgart 1921. Preis M. 5.—. 

Der Verf. gibt eine eingehende und sachgemässe Darstellung des Problems q 

Genesis des Aktiniums, mit dem er sich auch selbst beschäftigt hat. Die Schrift wird 


er 


denen, 
die sich mit dem Gegenstand genau bekannt machen wollen, gewiss die Arbeit erleich- 
tern, besonders durch die sorgfältige Zusammenstellung der Literatur. Die Darstellung 
setzt aber beim Leser völlige Vertrautheit mit den Gedankengängen der Lehre von den 
radioaktiven Elementen voraus und es erscheint fraglich, ob für so spezielle Mono- 
graphien ein Bedürfnis vorliegt. Halban. 


Anleitung zum Studium der chemischen Reaktionen und der qualitativen Analyse 
von Fichter. 120 Seiten mit 2 Figuren im Text. 3. Auflage. Stuttgart, Ferd. Enke 
Preis geh. M. 33.—, geb. M. 43.—. 

Das Buch enthält die wichtigsten charakteristischen Reaktionen der Kationen und 
Anionen und den üblichen Gang der Analyse in Tabellenform. Es ist als Arbeitsbuch für 
Anfänger gedacht. Der Lernende kann vor allem Nutzen ziehen bei besonders intensiver 
Zusammenarbeit mit dem Lehrer. Bei der heutigen Überfüllung der Laboratorien bei- 
nahe eine Unmöglichkeit! So wird z. B. auf jede Literaturangabe verzichtet. Es werden 
alle nicht alltäglichen Elemente nicht erwähnt und die Bearbeitung der Frage: Welche 
Mengen der einzelnen Ionen lassen sich mit den verschiedenen Reaktionen noch nach- 
weisen? wird nur angeregt. Die Theorie der elektrolytischen Ionen, das Massenwirkungs- 
gesetz und die Wernerschen Anschauungen über die Komplexe werden gelegentlich 
eingeführt und dann verwendet. Bei Erwähnung der Kolloide fehlt die analytisch wichtige 
Charakterisierung durch Filtrieren. Ihr Einfluss auf den Siede- und Gefrierpunkt ist für 
den Anfänger viel weniger wichtig. Die Sonderbearbeitung der 3. Gruppe in Gegenwart 
von Chrom erscheint bei dem im allgemeinen angestrebten Nachweis grösserer Mengen 


überflüssig. ® M. Kröger. 


Die Seifenfabrikation von Dr. K.Braun. Zweite neubearbeitete Auflage. 123 Seiten 
mit 23 Figuren. Sammlung Göschen Nr. 336. Vereinigung wissenschaftlicher Verleger 
Walter de Gruyter & Co. Berlin und Leipzig 1921. Preis M. 9.—. 

Ein besonderer Vorteil der Neuauflage dieses Bändchens liegt in dem Versuch 
einer wissenschaftlichen Begründung aller in der Seifenfabrikation vorkommenden Pro- 
zesse. Um für diese Platz zu schaffen, ist auf fernerliegende Gebiete (Kerzenfabrikation, 
Fettsäuregewinnung) verzichtet worden; diese sollen gesondert bearbeitet erscheinen. Als 
Einleitung ist eine physikalisch-chemische Studie über die Reaktionskinetik der stufen- 
weisen Verseifung sowie die kolloidehemische Beschaffenheit des Materials (Sole, Gele, 
Adsorptionsgleichgewichte usw.) gegeben, die trotz Berücksichtigung der neuesten Er- 
gebnisse leicht verständlich gehalten ist. Immer wieder bemerkt man das Streben des 
Verf., die bisherige Empirie bei der Herstellung der Seifen durch eine moderne wissen- 
schaftliche Begründung zu ersetzen. Besonders erfreulich ist, dass bei derartig kompli- 
zierten Verhältnissen versucht wurde, die stets nebeneinander verlaufenden chemischen, 
reaktionskinetischen und kolloidchemischen Teilvorgänge herauszugreifen, Aus ihrem 
weiteren Ausbau ist ganz besonders eine noch grössere Wirtschaftlichkeit ın der hoch- 
entwickelten Technik der Seifenfabrikation zu erhoffen, und es wird das Verdienst dieses 
Büchleins sein, hierzu weitgehend angeregt zu haben. F.V. ev. Hahn. 
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Kleines Praktikum der Kolloidehemie von Wo. Ostwald. 159 Seiten mit 14 Text- 
figuren. Dritte Auflage 1922. Leipzig, Verlag von Th. Steinkopff. Preis geh. M. 20.—. 
Da die erste Auflage dieses Buches in dieser Zeitschrift eingehender besprochen 
wurde 96, 379 (1920)) und sich die vorliegende dritte nur durch einige Zusätze und 
Berichtigungen von den beiden ersten unterscheidet, genügt es auf ihr Erscheinen hin- 
zuweisen. Halban. 


Die geschichtliche Entwicklung der Chemie von E. Färber. XI und 312 Seiten 
mit vier Tafeln. Berlin, Verlag von J. Springer, 1921. Preis geh. M. 78.—.. 

In einem sehr ausführlichen Vorwort legt der Verfasser dar, was seiner Meinung 
nach die bisherigen Darstellungen der geschichtlichen Entwicklung der Chemie nicht ge- 
leistet haben und welche Ge:..hispunkte bei der Abfassung des vorliegenden Buches 
massgeb:nd waren. „Über die-: Werke sucht das vorliegende natürlicherweise beson- 
ders da hinauszugehen, wo es ihren teils in Zustimmung, teils in Widerspruch etwas 
zu verdanken hat. In allem weseniiichen neu ist aber die Absicht, den heutigen Zustand 
höchstens hie und da einmal vergleichsweise in allgemeinsten Zügen als bekannt voraus- 
zusetzen, im übrigen aber gerade ihn erst zu entwickeln. Dadurch soll das Buch auch 
den vielen Nichtchemikern zugänglich und förderlich werden, ... dem Fachmanne aber 

. die Übersicht über den Entwicklungsgang seiner Wissenschaft geben ...*. 

Wohl jeder Chemiker, der sich für die geschichtliche Entwicklung seiner Wissen- 
schaft interessiert, hat schon empfunden, dass die bisherigen Darstellungen keine volle 
Befriedigung gewähren. Schon daraus geht hervor, dass es sich um ein schwieriges 
Problem handelt und dass an den Verfasser des fehlenden Buches besondere Anforderungen 
gestellt werden. 

Es ist viel leichter, über eine Frage eine Monographie zu schreiben, als mit wenigen 
Sätzen ihre Entwicklung und ihren Stand so hinzustellen, dass derjenige, der sich gerade 
mit ihr beschäftigt hat, damit einverstanden sein kann. Noch schwieriger als die rich- 
lige Ausführung des gegebenen ist vielleicht die Entscheidung darüber, was fortgelassen, 
was gebracht werden muss, um die Linien der Entwicklung richtig erscheinen zu lassen. 

Betrachtet man das vorliegende Buch von diesem Standpunkt, kommt man zu dem 
Ergebnis, dass es dem Verfasser nicht gelungen ist, gegenüber den bisherigen Dar- 
stellungen einen wesentlichen Fortschritt zu erreichen. Dass das Buch nicht, wie es 
nach der Absicht des Verfassers der Fall sein sollte, auch für den der Chemie fern- 
stehenden geeignet erscheint, sei nur nebenbei erwähnt und soll keinen Vorwurf be- 
deuten. Wenn man aber die Darstellung auf sich wirken lässt, empfindet man den Ab- 
stand zwischen dem, was angestrebt und dem, was erreicht ist, um so stärker, je mehr 
man sich dem Ende nähert, in dem Masse also, als es sich um Fragen handelt, denen 
gegenüber die historische Perspektive erst gewonnen werden muss. 

Das zeigt sich vor allem in der Unsicherheit des Massstabes: es finden sich Einzel- 
heiten, besonders aus der organischen Chemie, während wieder Fragen kaum oder gar 
nicht berührt werden, die für die heutige und zukünftige Entwicklung von entscheiden- 
der Bedeutung erscheinen. Das gilt besonders von der neueren Atomistik, der das Buch 
in keiner Weise gerecht wird. Die immer deutlicher sich abhebende Bedeutung physi- 
kalischer Gedankengänge und Methoden für die Chemie wird nicht erkennbar. Aber auch 
auf dem Gebiete der organischen Chemie wird man der getroffenen Auswahl nicht zu- 
stimmen können, wenn z.B. die Theorie der Karbonsäuren und Oniumsalze von Hantzsch 
nicht behandelt wird u. a. m, 
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Bleibt das Buch also vieles von dem schuldig, was der Verfasser verspricht, 4 
soll nicht geleugnet werden, dass es eine anregende, leicht lesbare Darstellung biets 
und deshalb vielleicht eher geeignet erscheint, Interesse für historische Betrachtung z 
erwecken, als seine Vorgänger. Halban. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, herausgegeben von E. Abderhalden 
Lieferung 40. Photoelektrische Messmethode von H. Geitel, Stereoskopische Arbeits 
methoden, Projektionsmethoden von R. Schmehlik, Methoden zur Untersuchung vor 
Fluoreszenzerscheinungen von H. Kauffmann. 170 Seiten. 


Berlin und Wien, Urbar 
und Schwarzenberg, 1921. Preis M. 33.—. 


Die photoelektrischen Messmethoden finden in den letzten Jahren immer häufige 
Anwendung und das würde zweifellos in noch höherem Grade der Fall sein, wenn nicht 
die dieser Technik ferner stehenden Naturwissenschaftler sich durch die Schwierigkeil 
abschrecken liessen, aus zerstreuten Abhandlungen oder dicken Büchern sich über da 
Handwerksmässige zu unterrichten. Es ist deshalb sehr zu begrüssen, dass H. Geitel 
sich entschlossen hat, seine reichen Erfahrungen zu einer knappen Darstellung zu ver. 
dichten. 

Der Artikel, der 38 Seiten umfasst, bringt zunächst eine Einleitung über die theo- 
retischen Grundlagen der photoelektrischen Methoden, um sich dann eingehend mit de 
besonderen Eigenschaften und dem Verwendungsbereich der verschiedenen Zellentypen, 
mit den verschiedenen Schaltungen und ihrer Handhabung zu beschäftigen. Neu ist ein 
Verfahren zur Messung und Beobachtung kleinster Lichtmengen, bei dem sich die Zell 
in der Wahrnehmung von Helligkeiten, die über eine Fläche verteilt sind, dem Aug 
überlegen zeigt. 

Auch die beiden folgenden Artikel (34 und 58 Seiten) werden sich als nützlich er- 
weisen. Während stereoskopische Methoden besonders im medizinischen und biologischen 
Unterricht eine Rolle spielen, sind Projektionsmethoden für jeden Naturwissenschaftler 
von Bedeutung. In dem diesem Gegenstand gewidmeten Artikel werden die Lichtquellen, 
die optischen Schirme und vollständige Apparaturen eingehend besprochen. Der Artikel 
wird nicht nur die Auswahl der anzuschaffenden Apparatur erleichtern, sondern auch 
zeigen, wie sich mit dem vorhandenen neue Aufgaben lösen lassen. 

Der letzte Abschnitt (40 Seiten) behandelt die Methoden zur okularen und photo- 
graphischen Untersuchung der Fluoreszenz. Er bringt zahlreiche praktische Einzelheiten, 
wie z. B. Rezepte für Lichtfilter u. dgl. 

Es ist ein glücklicher Gedanke des Verlages, die Lieferungen dieses Handbuche 
gesondert auf den Markt zu bringen. Die Verbreitung der Artikel würde aber sicher 
noch wesentlich erhöht, wenn sie einzeln zu haben wären. Halban. 


Chemische Versuche aus dem Gebiete der anorganischen Chemie. Herausgegebea 
von J.K. König. VI-+- 65 Seiten. Vereinigung wissenschaftlicher Verleger, Walter 
de Gruyter & Co. Berlin und Leipzig 1921. Preis geh. M. 8.—. 

Das Büchlein soll „der studierenden Jugend und allen, welche sich für Chemie 
interessieren, ein billiges und praktisches Nachschlagebuch für chemische Versuche aus 
dem Gebiete der anorganischen Chemie...“ sein. Die Auswahl und Beschreibung der 
Versuche erscheint dem Zweck entsprechend. Da tatsächlich die meisten der aufge- 
nommenen*Versuche keine teuren Hilfsmittel erfordern, wird das Buch auch Lehrern 
bei der Auswahl einfacher Schulversuche von Nutzen sein. Halban. 

















